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O trabalho desenvolvido nesta tese tinha dois grandes objetivos: 1) o desenvolvimento 
de um método simples, em solução, para a produção de nanopartículas de compostos 
intermetálicos binários e óxidos bimetálicos contendo elementos do bloco f; 2) a preparação 
de catalisadores úteis para a valorização do metano e produção de gás síntese ou 
hidrocarbonetos (etano, etileno). 
No Capítulo 1 é apresentado o enquadramento desta tese, bem como uma revisão 
bibliográfica dos métodos de preparação de nanopartículas aplicáveis aos compostos 
intermetálicos e óxidos bimetálicos. São referidas também algumas das aplicações deste tipo 
de compostos e, de entre elas, é desenvolvida de um modo mais extenso a sua aplicação 
como catalisadores para a valorização de poluentes gasosos primários, por exemplo o 
metano, dióxido de carbono e óxido nitroso.  
No Capítulo 2 são descritos todos métodos e técnicas utilizadas na síntese e 
caracterização dos compostos sintetizados. A parte experimental relativa aos estudos 
catalíticos dos compostos sintetizados também é apresentada.  
No Capítulo 3 são apresentados e discutidos os resultados obtidos na preparação dos 
compostos intermetálicos e óxidos bimetálicos, incluindo a sua caracterização estrutural e 
morfológica por várias técnicas (SEM, TEM e XRD). 
As propriedades ácido-base dos óxidos bimetálicos são apresentadas no Capítulo 4. 
Nele são discutidos os resultados obtidos pelas duas técnicas mais comummente utilizadas, a 
absorção/dessorção de dióxido de carbono e a reação teste de desidrogenação/desidratação 
do 2-propanol. Ainda neste capítulo é apresentada e discutida a atividade de alguns 
compostos intermetálicos para a reação de hidrogenação do 2-metil-1,3-butadieno (uma 
reação isenta de oxigénio que preserva a fase intermetálica).  
Nos Capítulos 5 e 6 é descrito e discutido, com grande detalhe, o comportamento 
catalítico dos óxidos bimetálicos para a produção de gás de síntese e de hidrocarbonetos C2. 
Nestes capítulos é também descrito o estudo do efeito de diferentes agentes oxidantes (O2, 
CO2 ou N2O) e a sua influência na atividade e seletividade dos catalisadores. 
Por fim são apresentadas as conclusões gerais do trabalho desenvolvido e as 
perspetivas de trabalho futuro.  
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This thesis had two main goals: a) development of a simple method, in solution, to 
produce nanoparticles of binary intermetallic compounds and bimetallic oxides containing f 
block elements; b) preparation of catalysts useful for the valorization of methane and 
production of synthesis gas or hydrocarbons (ethane, ethylene) production. 
Chapter 1 presents the framework of this thesis as well as a bibliographic review of 
nanoparticles preparation methods applied to intermetallic compounds and bimetallic oxides. 
Some of their applications are also presented. Among them, the mitigation of primary 
gaseous pollutants such as methane, carbon dioxide and nitrous oxide is developed in a 
more extended way. 
In chapter 2, all methods and techniques used for the synthesis and characterization 
are described. The experimental part of the catalytic studies is also described. 
Chapter 3 presents and discusses the results obtained for the preparation of the 
intermetallic and bimetallic oxides, including their structural and morphological 
characterization by SEM, TEM and XRD.  
Acid-base properties of the bimetallic oxides containing f-block elements are described 
in Chapter 4. Two most commonly used techniques, the absorption/desorption of carbon 
dioxide and the reaction test dehydrogenation/dehydration of 2-propanol were used and the 
results discussed. The catalytic activity of some intermetallic compounds nanoparticles 
described in chapter 3 was studied for the hydrogenation reaction of 2-methyl-1,3-butadiene 
(a reaction without oxygen that preserves the intermetallic phase). The results are presented 
and discussed in this chapter.  
In Chapters 5 and 6, the catalytic behavior of the bimetallic oxides for the production 
of synthesis gas and C2 hydrocarbons is presented and discussed in great detail. The study 
of the effect of different oxidizing agents (O2, CO2 or N2O) was also undertaken.  
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CI  Compostos intermetálicos 
Cn ou C2 Hidrocarbonetos (etano, etileno) 
COx óxidos de carbono (monóxido e dióxido de carbono) 
DRM  Reforma seca do metano (Dry reforming of methane) 
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FC   Face cúbica 
FH   Fase hexagonal 
FO   Fase ortorrômbica 
FR   Fase romboédrica 
FT   Fase tetragonal  
FTIR   Infravermelhos com transformada de Fourier 
ISOP Isopentano 
Ln Lantanídeos 
OCM  Acoplamento oxidativo do metano (Oxidative coupling of methane) 
POM Oxidação parcial do metano (Partial oxidation of methane) 
PVP Polivinilpirrolidona 
SEM  Microscopia de varrimento  
SRM  Reforma a vapor do metano (Steam reforming of methane) 
TEG Tetraetilenoglicol 
TEM  Microscopia de transmissão 
Tm  Temperatura máxima de redução ou dessorção 
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TPD  Dessorção a temperatura programada (Temperature programmed desorption)  
TPO Oxidação a temperatura programada (Temperature programmed oxidation) 
TPR  Redução a temperatura programada (Temperature programmed reduction) 
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1.1. OS ELEMENTOS DO BLOCO f  
Na tabela periódica todos os elementos que têm eletrões de valência nas orbitais f são 
denominados por elementos do bloco f. As orbitais f têm características particulares em 
termos de simetria, energia e extensão radial sendo muito diferentes das orbitais d (figura 
1.1), tendo por isso denominação diferente 1,2. Os elementos do bloco f dividem-se em dois 
grupos: os lantanídeos (La-Lu) e os actinídeos (Ac-Lr). Estes elementos são também 
conhecidos como elementos de transição interna 2.  
 
 
Figura 1.1. Representação espacial das orbitais d e f. 
 
1.1.1. LANTANÍDEOS  
Os lantanídeos são muitas vezes designados de terras raras (em que se incluem 
também o escândio (Sc) e o ítrio (Y)). A utilização da expressão “raras” não é adequada, 
uma vez que vários destes elementos 4f são bastante abundantes comparativamente a 
outros metais. Como exemplo, comparando a abundância do ouro na crosta terrestre (4 mg 
de ouro por 1kg de crosta terrestre) com a dos lantanídeos (exceto o promécio que não 
ocorre naturalmente) esta é em geral 2500 vezes menor, sendo o lantânio (35 ppm), o cério 
(66 ppm) e o neodímio (40 ppm) os mais abundantes, variando os valores entre 0,5 e 7 ppm 
para os restantes elementos 3.  
Os lantanídeos são geralmente designados pelo símbolo Ln. A fonte principal de 
obtenção de lantanídeos é pela sua extração do mineral monazite (Ln, Th)PO4) (rico em 
lantanídeos do principio da série) 3, existindo outros em que se encontram também numa 
percentagem elevada, como é o caso dos minerais bastnasite (LnFCO3) e xenotime 
(Y,Ln)PO4 (rico em lantanídeos do fim da série) 
3. As propriedades gerais dos lantanídeos são 
apresentadas na Tabela 1.1.  
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Tabela 1.1. Configurações eletrónicas e raios dos lantanídeos 1,3,4. 
Z Símbolo 
Configurações eletrónicas Raio (pm) Eº / (V) 
Ln Ln2+ Ln3+ Ln4+ Ln Ln3+ (Ln/Ln3+) 
57 La [Xe]5d16s2 5d1 4f0 
 
188 116 2,37 
58 Ce [Xe]4f15d16s2 4f2 4f1 4f0 183 114 2,34 
59 Pr [Xe]4f36s2 4f3 4f2 4f1 182 113 2,35 
60 Nd [Xe]4f46s2 4f4 4f3 4f2 181 111 2,32 
61 Pm [Xe]4f56s2 4f5 4f4 
 
181 109 2,29 
62 Sm [Xe]4f66s2 4f6 4f5 
 
180 108 2,30 
63 Eu [Xe]4f76f2 4f7 4f6 
 
199 107 1,99 
64 Gd [Xe]4f75d16s2 4f75d1 4f7 
 
180 105 2,29 
65 Tb [Xe]4f96f2 4f9 4f8 4f7 178 104 2,30 
66 Dy [Xe]4f106s2 4f10 4f9 4f8 177 103 2,29 
67 Ho [Xe]4f116s2 4f11 4f10 
 
176 102 2,33 
68 Er [Xe]4f126s2 4f12 4f11 
 
175 100 2,31 
69 Tm [Xe]4f136s2 4f13 4f12 
 
174 99 2,31 
70 Yb [Xe]4f146s2 4f14 4f13 
 
194 99 2,22 
  71   Lu  [Xe]4f145d16s2  4f145d1  4f14 
 
 173  98 2,30 
 
O estado de oxidação +3 é o mais estável e que domina a química dos lantanídeos. 
Este facto é devido, principalmente, aos valores relativamente baixos das três primeiras 
energias de ionização, sendo a sua soma inferior à quarta energia de ionização 1. Alguns 
elementos apresentam contudo outros estados de oxidação como é caso do Ce4+ (4f0) 
(agente oxidante forte) Sm2+ (4f6), Eu2+ (4f7) e Yb2+ (4f14), (agentes redutores fortes) 1,3. 
Todos os iões trivalentes apresentam coloração quer no estado sólido quer em solução 
aquosa (Tabela 1.2). No caso do La3+, Ce3+, Yb3+e do Lu3+, a sua coloração é branca, o que 
poderá ser devido à presença de eletrões f não totalmente emparelhados 2.  
 
Tabela 1.2. Cores aproximadas dos iões de lantanídeos em solução aquosa 2.  
Estado de 
oxidação 
Números atómicos dos lantanídeos 
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 
+2 
     
Sm2+ Eu2+ 
     
Tm2+ Yb2+ 
 
+3 La3+ Ce3+ Pr3+ Nd3+ Pm3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+ Dy3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+ Lu3+ 
+4 
 
Ce4+ Pr4+ Nd4+ 
    
Tb4+ Dy4+ 
     
 
Os iões de lantanídeos podem ser diamagnéticos, ou seja, não terem eletrões 
desemparelhados, como é o caso dos do tipo f0 (La3+ e Ce4+) e do tipo f14 (Yb2+ e Lu3+) ou 
então serem paramagnéticos, e terem alguns eletrões desemparelhados, como é o caso dos 
restantes iões trivalentes (Ce3+ a Yb3+) 1,2,5.  
Uma outra particularidade dos iões trivalentes de lantanídeos é a diminuição do seu 
raio iónico com o aumento do número atómico. Todos os lantanídeos têm dois eletrões na 
camada mais externa, numa configuração 6s2 e ao aumento de um protão no núcleo 
corresponde um aumento de eletrões no subnível 4f. Por outro lado, os orbitais 4f não são 
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muito eficientes no efeito de blindagem que atenuaria o efeito do núcleo sobre os eletrões 
mais externos. Assim, ao longo da série observa-se uma diminuição contínua do raio do ião 
Ln3+, que diminui de 116 pm no lantânio a 98 pm no caso do lutécio. Este efeito é 
denominado “contração dos lantanídeos” 6. Com exceção dos elementos Eu e Yb, este efeito 
de contração também é notório para os raios atómicos dos lantanídeos no estado de 
oxidação zero embora menos acentuado (ver Tabela 1.1).   
Outra característica bastante relevante, até mesmo condicionante da química dos 
lantanídeos reside no facto destes elementos serem muito oxofílicos, ou seja, formarem 
facilmente óxidos por hidrólise ou captação de oxigénio, seja por reação com oxigénio 
molecular ou por abstração de reagentes e compostos que o contenham, sendo na maioria 
das vezes indispensáveis condições isentas de oxigénio para o seu manuseamento 1,2.  
Adicionalmente, estes metais têm um elevado poder redutor, semelhante ao dos 
metais alcalino-terrosos como o magnésio (-2,36 V). Os valores dos potenciais de oxidação-
redução (E0) da semi-reação: Ln3+ (aq.) + 3e-  Ln (s) situam-se na gama de -1,99 a -2,37 
V, o que aliado à sua oxifilicidade dificulta imenso a sua redução, nomeadamente em 
solução.  
Na Figura 1.2 apresentam-se algumas das reações típicas dos lantanídeos tanto a 
elevada temperatura como em solução. A elevada temperatura destacam-se as reações para 
a formação de boratos (ex. LnB6), carbonetos (LnC), nitretos (LnN) e sulfetos (Ln2S3), mas 
existem também reações que ocorrem a temperaturas mais moderadas como é o caso da 
formação dos hidretos, de halogenetos e óxidos de lantanídeos. As reações em solução 
ocorrem maioritariamente com ácidos. De salientar que tanto as reações a temperatura 
elevada como as reações em solução são em termos de reatividade muito semelhantes às 
que ocorrem com magnésio. 
 
 
Figura 1.2. Reações dos lantanídeos (adaptada de 6).  
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Com o avanço da descoberta das propriedades dos lantanídeos e com o 
desenvolvimento da tecnologia, as suas aplicações aumentaram e são cada vez mais 
diversificadas. Os lantanídeos são usados na produção de lasers, materiais luminescentes e 
lâmpadas fluorescentes, e em tubos de raios catódicos de televisões de que são exemplo os 
óxidos de európio usados como corante vermelho brilhante na configuração tricromática 7. 
Os lantanídeos têm também várias aplicações médicas: como sondas espectroscópicas no 
estudo de biomoléculas e das suas funções ou como agentes anti-tumorais que funcionam 
como marcadores em imunologia e, como agentes de contraste em diagnóstico não invasivo 
de patologias por imagem de ressonância magnética nuclear (RMN), são exemplos alguns 
compostos de európio e gadolínio 8-12. 
Até ao início do século XX, os lantanídeos eram quase exclusivamente usados como 
matéria-prima para a produção de “mischmetal” (mistura de metais principalmente, cério 
(50%) associado a lantânio, neodímio, praseodímio e outros) 5,13. O “mischmetal” foi e 
continua a ser muito usado em pedras de isqueiro mas, atualmente, duas das suas principais 
utilizações é na produção de baterias recarregáveis do tipo níquel-hidreto metálico e em 
síntese orgânica (reações tipo Barbier, Grignard e Reformatsky) 14. Os lantanídeos continuam 
ainda a ser muito utilizados na indústria do vidro como colorantes, sendo que a mistura 
Ce/Ti utilizada para dar a coloração amarela, Nd/Se ou Er para coloração rosada, Nd a 
coloração azul-violeta e Pr para a cor verde 15,16. 
 As principais aplicações dos lantanídeos como catalisadores são (i) no tratamento das 
emissões dos automóveis (CeO2 e La2O3) e (ii) no refinamento do petróleo (15000 TON/ano 
como catalisadores) 17-20. Para além desses processos são também utilizados como 
catalisadores heterogéneos em muitas outras reações, como por exemplo, em reações de 
isomerização, hidrogenação, alquilação, ciclização, aromatização e metalação 21. Este tópico 
será posteriormente desenvolvido na secção 1.4.  
 
1.1.2. ACTINÍDEOS 
Os actinídeos podem ser divididos em elementos naturais (do actínio ao urânio) e em 
elementos transurânicos/artificiais (do neptúnio ao lawrêncio). Todos os actinídeos são 
radioativos, ou seja, emitem energia sob a forma de partículas (alfa e beta) ou radiação 
eletromagnética (radiação gama), de forma espontânea e desintegram-se dando origem a 
outros elementos mais estáveis com peso e número atómico menores, sendo denominados 
de radionuclídeos ou radioisótopos. O fenómeno de desintegração radioativa faz com que a 
maioria dos actinídeos não exista na natureza. Apenas o tório e o urânio existem na crosta 
terrestre (na litosfera) na forma de minerais pois são produtos da desintegração de 
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elementos transurânicos, tendo também tempos de semi-vida relativamente longos, sendo 
este o tempo necessário para a carga radioativa do elemento se reduza à metade, e seu 
valor vária de milhares de anos a poucos segundos 1,22. A concentração mássica de Th é de 
1,6x10-3 % e a do U de 4,0x10-4 % 23,24.  
Existem várias dezenas de minerais de tório e urânio, existindo mesmo minerais que 
contêm ambos os metais. Como exemplos temos a torianite (ThO2), a torite (ThSiO4), a 
monazite ((Th, Ce)PO4), a uraninite (UO2), a cofinite (U(SiO4)1-x(OH)4x), a carnotite 
(K2(UO2)2V2O8.3H2O), a autunite (Ca(UO2)2(PO4)2.8H2O) e a torutite (Th, U, Ca)Ti2(O,OH)6 
25. 
Os elementos transurânicos são obtidos artificialmente por bombardeamento do urânio 
com um feixe de neutrões, num reator nuclear ou acelerador de partículas, com consequente 
decaimento (libertação) de uma partícula β (ex. 238U + n → 239U → 0β +239Np → 0β + 239Pu). 
Algumas das suas propriedades gerais estão apresentadas na Tabela 1.3, sendo An o 
símbolo geral para representar os actinídeos.  
 
Tabela 1.3. Configurações eletrónicas e raios dos actinídeos 3.  
Z Símbolo 
Configurações eletrónicas Raio (pm) E0 (V) 
An An3+ An4+ An An3+ (An3+/An) (An4+/An) 
89 Ac [Rn]6d17s2 5d0 
 
203 111 -2,13 - 
90 Th [Rn]6d27s2 5f1 5f0 180  - -1,83 
91 Pa [Rn]5f26d17s2 5f2 5f1 162 104 - -1,47 
92 U [Rn]5f36d17s2 5f3 5f2 153 103 -1,80 -1,38 
93 Np [Rn]5f46d17s2 5f4 5f3 101 101 -1,79 -1,30 
94 Pu [Rn]5f67s2 5f5 5f4 100 100 -2,03 -1,25 
95 Am [Rn]5f77s2 5f6 5f5 99 98 -2,07 -0,90 
96 Cm [Rn]5f76d17s2 5f7 5f7 99 97 -2,06 -0,75 
97 Bk [Rn]5f97s2 5f85f7   96 -1,96 -0,55 
98 Cf [Rn]5f107s2 5f9 5f8 98 95 -1,91 -0,59 
99 Es [Rn]5f117s2 5f10 5f9 - - -1,98 -0,36 
100 Fm [Rn]5f127s2 5f11 5f10 - - -2,07 -0,29 
101 Md [Rn]5f137s2 5f12 5f11 - - -1,74 - 
102 No [Rn]5f147s2 5f13 5f12 - - -1,26 - 
103 Lr [Rn]5f146s17s2 5f14 5f13 - - -2,10 - 
 
Comparativamente com os lantanídeos, os actinídeos têm uma grande multiplicidade 
de estados de oxidação, sendo em geral, o estado mais estável o estado de oxidação +3, 
apesar dos elementos da primeira metade da série apresentarem frequentemente estados de 
oxidação mais elevados como sendo os mais estáveis [ex. Th (+4); Pa (+5); U (+6); Np 
(+5) e Pu (+4)]. Tal como foi referido para os lantanídeos, a contração do raio iónico 
também ocorre para os iões actinídeos, An3+, An4+ e An5+. As reações apresentadas na 
Figura 1.3 para os actinídeos, tório e urânio, são similares às já apresentadas para os 
lantanídeos (Figura 1.2).  




Figura 1.3. Algumas reações típicas dos actinídeos (a) tório; (b) urânio 3. 
 
Hoje em dia, além da aplicação nuclear, são já reconhecidas muitas outras aplicações 
para os radionuclídeos; por exemplo, na terapia do cancro ou em química analítica. Para 
além dessas, alguns dos actinídeos têm aplicações no dia-a-dia, como o amerício utilizado 
nas câmaras de ionização da maioria dos detetores de fumo modernos (atualmente a cair 
em desuso) ou o tório utilizado como material emissor de luz em camisas de candeeiros a 
gás e como aditivo para ligas de magnésio e zinco, tornando-as mais leves e fortes, com 
larga aplicação na indústria da aviação e na produção de mísseis 23. No caso do plutónio (~ 
160 mg) este é utilizado como fonte de energia em estimuladores cardíacos (“pacemakers”) 
com a vantagem de durar cerca de 5 vezes mais do que as baterias convencionais e em 
termopilhas e sistemas de destilação de água de alguns satélites e estações espaciais. O 
desenvolvimento de materiais dopados com actinídeos auto-luminescentes com matrizes 
cristalinas duráveis é uma das novas áreas de utilização dos actinídeos tal como a sua adição 
em vidros e cristais de modo a conferir-lhe luminescência 26. As propriedades catalíticas dos 
actinídeos têm também vindo a ser estudadas, em particular para a ativação de pequenas 
moléculas 27, de que é exemplo o seu uso na valorização do metano 28 porém este tópico 
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1.2. NANOPARTÍCULAS E NANOESTRUTURAS 
1.2.1. DEFINIÇÃO E PRINCIPAIS PROPRIEDADES  
As nanopartículas tal como outros materiais nanométricos, como as nanofibras 
(“nanofibers”), as nanovaretas (“nanorods”), os nanotubos (“nanotubes”) e os nanopratos 
(“nanoplates”) têm dimensões de aproximadamente 1 a 100 nm (nanómetros) 29-34. Na 
Figura 1.4 são exemplificados algumas das diversas estruturas que os materiais 
nanométricos podem apresentar. 
 
   
Figura 1.4. Imagens de microscopia eletrónica de diferentes formas dos materiais nanométricos (a) 
imagem de TEM de nanovaretas de Sm2O3 
35 (b) imagem de SEM de nanofibras PVP/LaNi5 oxidadas 
34, 
(c) imagem de TEM de nanotubos de In2O3-CeO2 
36. 
 
Pelo facto das nanopartículas poderem exibir propriedades físicas, químicas e 
biológicas completamente novas e/ou melhoradas, como por exemplo, tamanho, 
distribuição, morfologia ou fase, quando comparadas com os mesmos materiais com 
partículas de maiores dimensões, leva a que estas se tornem extremamente atrativas do 
ponto de vista científico e tecnológico 37. 
A relevância que as suas propriedades podem ter, conduzindo a uma vasta gama de 
aplicações, faz com que a investigação na área da nanotecnologia tenha crescido 
substancialmente nos últimos anos 38-41. São já conhecidas algumas aplicações para este tipo 
de materiais em diversas áreas do conhecimento, destacando-se em particular as aplicações 
em materiais eletrónicos, magnéticos e optoeletrónicos, biomédicos, farmacêuticos, 
cosméticos, em energia e catálise 42-46. 
As nanopartículas podem conter na sua constituição um ou mais metais 
(monometálicas, bimetálicas, trimetálicas, etc.). Em relação, às nanopartículas 
monometálicas estas têm sido amplamente estudadas devido, em particular, à simplicidade e 
facilidade da sua síntese. Entre as mais sintetizadas estão as nanopartículas contendo metais 
nobres (como, Au, Ag, Pt e Pd) 47-50 ou metais de transição (como Ni, Cu, Fe, Co) 51-55. 
A preparação de nanopartículas bimetálicas é muito mais complicada e difícil de se 
conseguir, esperando-se que o resultado seja não só uma combinação das propriedades 
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associadas a dois metais distintos, mas também novas propriedades e capacidades 
associadas a uma sinergia entre ambos 56. Mais relevante é o facto das nanopartículas 
bimetálicas apresentarem uma estrutura de superfície dependente da composição e eventual 
segregação atómica o que pode conduzir a potenciais aplicações em campos tão díspares 
como a eletrónica 57,58, a engenharia 58,59 e a catálise 58,60-62. Como é possível verificar através 
da Figura 1.5, as nanopartículas bimetálicas podem apresentar diferentes estruturas: 
“core/shell” [Figura 1.5 (a)], heteroestrutura (cluster-in-cluster) [Figura 1.5 (b) e (c)], 
compostos intermetálicos [Figura 1.5 (d)] ou liga metálica [Figura 1.5 (e)], entre outras 
[Figura 1.5 (f)], o que as torna mais interessantes que as nanopartículas monometálicas. 
 
 
Figura 1.5. Representação esquemática de diferentes estruturas de nanopartículas bimetálicas (a) 
estruturas “core–shell”; (b) e (c) heteroestrutura; (d) Estrutura intermetálica; (e) liga metálica; e (f) 
estruturas “multishell” (adaptada de 58). 
 
Tendo em conta o âmbito deste trabalho, o tópico as nanopartículas binárias de 
compostos intermetálicos será abordado com mais detalhe na secção 1.3. 
 
1.2.2. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS  
A síntese de micro e nano materiais tem sido estudada há várias décadas, mas apenas 
recentemente se começou a controlar de forma rigorosa os seus principais parâmetros, que 
incluem o tamanho, a forma, a composição e a estrutura. Diversas abordagens e 
metodologias, quer físicas, quer químicas, têm sido desenvolvidas para a síntese de nano 
materiais. Estas podem ser geralmente divididas em duas categorias: as metodologias “top-
down”, em que os nanomateriais são feitos a partir da fragmentação de peças 
macroscópicas”, e as metodologias "bottom up", em que os materiais são sintetizados a 
partir de espécies moleculares que após nucleação formam as nanopartículas. Na Figura 1.6 
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As metodologias “top down” consistem, em geral, na redução mecânica do material 
macroscópico em partículas nanométricas, utilizando para tal abordagens muito distintas tais 
como moinhos de bolas (“ball milling”) 63-67 ou ablação por laser (“laser ablation”) 68,69. 
Embora estas técnicas sejam úteis, são bastante limitadoras quanto ao controlo da 
morfologia dos materiais 70. Por outro lado, as metodologias “bottom up” têm sido também 
extensivamente estudadas e permitem um fácil controlo do tamanho e da morfologia dos 
materiais resultantes. Exemplos das metodologias “bottom up”, as mais usadas para a 
síntese de nanopartículas monometálicas são a redução de sais de metais em solução, a co 
precipitação de sais metálicos, os métodos de sol-gel, e as sínteses hidrotérmicas ou 
solvotérmicas 40,41,56,58,71,72. No entanto, a sua extrapolação a sólidos mais complexos 
representa um grande desafio, implicando a nucleação homogénea de dois, três ou mais 
elementos de composição e características diferentes implicando, por exemplo, o uso de sais 
e complexos metálicos solúveis com diferentes potenciais de redução, diferentes 
temperaturas de decomposição, ligandos com diferentes afinidades de ligação, diferente 
reatividade e eletronegatividades. Estas reações são tipicamente executadas na presença de 
estabilizadores orgânicos que em condições apropriadas permitem um rigoroso controlo do 
tamanho e da dispersão e que podem influenciar as direções de crescimento, permitindo um 
controlo da forma das nanopartículas 73,74. No caso de nanomateriais intermetálicos, as 























METODOLOGIAS “TOP DOWN” 
Moagem mecânica  
“Etching” (chemical)  
“Electro-explosion” (térmica/químico) 
“Sputtering” 
Ablação por laser (térmico) 
 
METODOLOGIAS “BOTTOM UP” 
Condensação atómica ou molecular  
Redução de sais de metal em solução Co-
precipitação 
Método hidrotérmica ou solvotérmica  
Pirólise por Laser 
Métodos de sol e sol-gel  
Bioredução 
Síntese com fluido supercrítico 
 
SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS 
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1.3. COMPOSTOS INTERMETÁLICOS 
Os compostos intermetálicos (CI) são constituídos por dois ou mais metais/não metais 
e têm uma estrutura cristalográfica e fórmula química bem definidas, ao contrário do que 
acontece com as ligas metálicas 76,77. No caso dos intermetálicos binários (RxMy) estes podem 
apresentar mais que uma estrutura cristalina. Tipicamente para compostos RM2 a estrutura é 
cúbica, enquanto para RM3 e RM5 a estrutura é romboédrica ou hexagonal, respectivamente. 
No caso de RM2 existem algumas exceções importantes: para M=Cu a estrutura é 
ortorrômbica e para LaCu2 é hexagonal tal como para M=Mn). Estes tipos de estruturas 
cristalinas encontram-se representados na Figura 1.7. 









Figura 1.7. Estruturas cristalinas mais comuns em compostos intermetálicos binários: (a) cúbica do 
ThNi2; (b) ortorrômbica do CeCu2; (c) romboédrica do DyFe3; (d) hexagonal do SmCo5 
78 .  
 
Os compostos intermetálicos são uma classe de materiais com propriedades variadas e 
inúmeras aplicações 79-83. Ao longo das últimas décadas, as suas propriedades têm sido 
amplamente estudadas tornando-os uma mais-valia para a ciência moderna e tecnologias 
associadas. As propriedades dos compostos intermetálicos vão desde as mecânicas e físico-
químicas, por exemplo a rigidez estrutural 84 e resistência à corrosão 85,86, às propriedades 
eletrónicas e magnéticas, como por exemplo as ferromagnéticas 87-93, termoelétricas 94,95 e 
supercondutoras 96,97. Podem e devem ainda ser destacadas, a sua capacidade de absorver 
grandes quantidades de hidrogénio 98 e sua atividade catalítica em muitas reações de 
reconhecida importância 99,100, por exemplo para reações de hidrogenação. Estes aspetos 
terão maior destaque na secção 1.3.2.   
Por outro lado, tendo em vista possíveis aplicações catalíticas, cedo ficou patente que a 
“limitação” dos CI reside na sua baixa área específica superficial, a qual é inerente às 
técnicas de alta temperatura utilizadas na sua preparação e limitante da sua atividade 
mássica (atividade catalítica por unidade área superficial em m2).  
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1.3.1. SÍNTESE DE COMPOSTOS INTERMETÁLICOS 
1.3.1.1. MÉTODOS CONVENCIONAIS 
A técnica mais comum de síntese dos compostos intermetálicos (CI) é a fusão a alta 
temperatura (> 1000 °C), por exemplo em fornos de arco ou indução, sem ou com 
recozimento dependente da fusão ser ou não ser congruente, respectivamente 76,77. A 
difusão sólido-sólido é muitas vezes o passo limitante para a formação das fases 
intermetálicas e um longo tempo de recozimento possibilita a formação de estruturas 
intermetálicas ordenadas em todo o material. Outras abordagens para a obtenção de 
compostos intermetálicos incluem a electroredução química 101-103, a síntese por 
combustão/auto-ignição (do inglês “self-ignition combustion synthesis”) 104 ou o processo de 
redução-difusão 105,106. 
Em todo o caso, parâmetros importantes como a morfologia ou o tamanho das 
partículas de compostos intermetálicos não podem ser controlados através dos métodos 
acima referidos. Por isso, muitos têm sido os estudos realizados com o objetivo de melhorar 
o controlo da síntese, dada a relevância dos referidos parâmetros para potenciar as 
aplicações deste tipo de compostos 40,61. 
 
1.3.1.2. MÉTODOS DE SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE COMPOSTOS 
INTERMETÁLICOS E ÓXIDOS BIMETÁLICOS 
No que diz respeito à obtenção de compostos intermetálicos nanoestruturados as 
metodologias “top down” são as mais usadas. Entre elas destacam-se as técnicas de síntese 
por meios mecânicos (“mechanical alloying”) 107, as reações com plasma de hidrogénio 
(“hydrogen plasma-metal reaction”) 108,109, a condensação a partir da fase gasosa (“gas 
phase condensation”) 110 e a deposição por vapor (“vapor deposition”) 111. Por outro lado, 
algumas metodologias “bottom up” como os métodos de bioredução 112-116, redução de sais 
metálicos em solução 117-119, em particular o método do poliol 57,75,78,92,120,121, redução com um 
sal alcalino 122,123 ou a técnica de eletrofiação 34 têm sido aplicadas numa tentativa de 
obtenção de nanopartículas de compostos intermetálicos em solução. Estas foram as 
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1.3.1.2.1. MÉTODO DE BIOREDUÇÃO 
A síntese de nanopartículas metálicas com recurso a substâncias de natureza biológica 
tem vindo a suscitar grande interesse. Este tipo de síntese beneficia do uso de processos 
limpos, não tóxicos e, no domínio da química verde, aceitáveis ambientalmente. Estes 
procedimentos envolvem maioritariamente organismos que vão desde bactérias a fungos e 
até mesmo plantas 124,125. A utilização de extratos de plantas é bastante rentável e, portanto, 
pode ser uma alternativa económica para a produção em grande escala de nanopartículas 
metálicas. Os extratos de plantas podem funcionar tanto como agentes de redução, quer 
como agentes de proteção em síntese de nanopartículas 126-129. Alguns exemplos incluem a 
biomassa retirada da alfalfa ou até mesmo dos ácidos gálico e tânico (taninos), considerados 
a parte ativa da alfalfa 130. 
No que diz respeito ao ácido tânico, este apresenta propriedades antioxidantes, 
antimutagénicas, anticarcinogénicas 131,132 e quelantes (para vários catiões inorgânicos) 133 
bem conhecidas. No entanto, o mecanismo antioxidante do ácido tânico ainda não está 
completamente estabelecido 132. Na Figura 1.8 estão representadas as estruturas do ácido 
tânico (a), que é constituído por um núcleo central de glicose que está ligada por ligações 




Figura 1.8. Estruturas do ácido tânico (a) e do ácido gálico (b). 
 
O ácido tânico é conhecido por ser um agente redutor fraco, promovendo a formação 
de nanopartículas à temperatura ambiente em soluções ao seu pH acídico natural 134. O 
ácido tânico tem um valor de pKa entre sete e oito, dependendo do seu grau de dissociação 
135 e sabe-se que é parcialmente hidrolisado, sob condições de acidez/basicidade suaves, em 
unidades de glicose e ácido gálico 136. No caso do ácido gálico é conhecido que em pH 
alcalino reduz rapidamente o nitrato de prata, com a formação de nanopartículas de prata à 
temperatura ambiente 137. No entanto, estas nanopartículas apresentam-se sob a forma de 
agregados em solução uma vez que o ácido gálico é um fraco agente de estabilização. Já a 
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glicose é um agente redutor fraco à temperatura ambiente, mas é um bom agente de 
estabilização em pH alcalino 138. O que faz com que o ácido tânico possa ser 
simultaneamente um agente redutor e de estabilização de nanopartículas em condições 
alcalinas e à temperatura ambiente. É notório que fatores como o pH, temperatura e razão 
molar entre o sal do metal e o agente redutor são fatores importantes que podem influenciar 
a síntese das nanopartículas (Figura 1.9) 139. 
 
Figura 1.9. Representação esquemática das várias morfologias possíveis para nanopartículas 
metálicas obtidas pela redução mediada pelo ácido tânico, dependendo do pH, temperatura e razão 
molar (adaptada de 139). 
 
A eficácia antioxidante dos diversos polifenóis é essencialmente um resultado da 
facilidade com que o grupo hidroxilo é doado a um radical livre e a capacidade da estrutura 
aromática para suportar um eletrão desemparelhado 140. Assim, os hidroxilos dos grupos 
fenólicos presentes no ácido tânico podem ser responsáveis pela redução dos sais metálicos. 
Os grupos -COOH do ácido tânico perdem um átomo de hidrogénio para se tornar ião 
carboxilato (COO-) durante o processo de redução. Este ião conjuntamente com a restante 
parte do polímero pode agir como surfactante ligando-se à superfície das nanopartículas 
monometálicas, estabilizando-as através de estabilização eletrónica e estérica 139,141. 
Na literatura existem alguns trabalhos em que o ácido tânico e o ácido gálico são 
usados como agentes de redução na síntese de nanopartículas metálicas de metais nobres, 
como o ouro, prata e paládio 137,141-149, mas também de níquel ou zinco 150,151. São também 
referenciados alguns trabalhos para a síntese de nanopartículas de óxido de ferro e de zinco 
130,152. No entanto, até à data, a aplicação desta metodologia com ácido gálico ou ácido 
tânico para a síntese de nanopartículas metálicas ou óxidas de elementos do bloco f é pouco 
explorada 112. Alguns estudos feitos por J. A. Ascencio e pelos seus colaboradores sugerem a 
formação de nanopartículas metálicas de lantanídeos e outros metais a partir do método de 
bioredução, utilizando a biomassa de alfalfa (medicago sativa), nomeadamente: 
nanopartículas contendo európio-ouro 113, itérbio 115, samário e gadolínio 114,116, zinco 151, 
ouro 153 e titânio-níquel 154. Este trabalho teve como referência o método desenvolvido por 
J.L. Gardea-Torresdey 155 para a síntese de nanopartículas de ouro. No entanto as 
conclusões apresentadas suscitam muitas dúvidas.   
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1.3.1.2.2. MÉTODO DO POLIOL 
 A preparação de nanopartículas monodispersas através do método de poliol foi 
originalmente desenvolvida na década de 80 por Fiévet e seus colaboradores 156. Este 
revelou-se um procedimento simples e versátil. Exemplos típicos incluem a preparação de 
nanopartículas de Ag, Au, Cu, Co, Ir, Ni, Pd, Pt, Ru, CoNi, e FeNi 156-163. Este método envolve 
essencialmente a redução de um precursor com um poliol. Tipicamente, os precursores 
utilizados são sais inorgânicos, tais como nitratos ou cloretos entre outros sais, ou complexos 
organometálicos, tais como alcoolatos. Os polióis terem propriedades como a capacidade de 
dissolverem muitos dos sais precursores utilizados e como a capacidade redutora 
dependente da temperatura que os torna ideais para a síntese de partículas coloidais 
(geralmente quasi-esféricas) numa ampla gama de tamanhos, com possibilidade também de 
controlar os processos de nucleação e crescimento através de uma regulação cuidadosa da 
temperatura de reação, potenciando a popularidade e versatilidade desta metodologia, até 
mesmo para os metais mais estáveis a processos de redução 164,165 166. É importante referir 
que o pH da solução tem também uma influência não desprezável para o processo de 
crescimento das partículas 40. 
Esta metodologia recorre também a estabilizadores orgânicos que, em condições 
apropriadas, contribuem para um rigoroso controlo do tamanho, dispersão e, principalmente, 
influenciam as direções de crescimento e a forma das nanopartículas (ver Figura 1.10) 73,74. 
Entre eles destaca-se a polivinilpirrolidona (PVP), o mais comum dos estabilizadores usados 
para prevenir a aglomeração das partículas coloidais e para o controlo do tamanho e forma 
das mesmas. Existem descritos na literatura outros estabilizadores orgânicos como por 
exemplo, o ácido oleico e a oleilamina 75, o ácido oleico e a tributilfosfona 167 ou o óxido de 
trioctilfosfina e o ácido oleico 168.  
 
Figura 1.10. Ilustração esquemática do processo de redução de sais metálicos na presença de um 
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O método do poliol tem sido largamente aplicado para a obtenção de nanopartículas 
monometálicas 51,74,160, ligas metálicas binárias/ternárias 158 e também de compostos 
intermetálicos 57,169,170. Schaak e seus colaboradores têm estado particularmente ativos na 
síntese em solução de compostos intermetálicos binários e ternários contendo metais de 
transição d através deste método 61,169-172. Por outro lado, Kumar e colaboradores 170 
sintetizaram o composto Mg2Ni usando para tal o método do poliol e este resultado é 
particularmente importante porque envolvendo a redução do catião Mg2+ a Mg metálico 
implica uma dificuldade equivalente à redução dos lantanídeos (Mg2+ + 2e-  Mg (s) E0=-
2,372 V; Ln3+ + 3e-  Ln (s) E0= -1,99 a -2,37 V).  
No entanto, na literatura a aplicação deste método para a obtenção de nanopartículas 
de compostos intermetálicos com elementos do bloco f foi apenas extrapolada para o 
composto intermetálico SmCo5 através de várias abordagens 
57,75,78,92,117,120,121,173. Assim 
sendo, a síntese de nanopartículas de lantanídeos em solução continua a ser um desafio, 
não só devido ao seu elevado potencial de redução, mas também devido à natureza 
extremamente reativa das nanopartículas de compostos intermetálicos contendo elementos 
do bloco f.  
 
1.3.1.2.3. MÉTODO SOLVOTÉRMICO 
A abordagem solvotérmica é um método muito comum em síntese de nanopartículas 
inorgânicas. Em tudo semelhante à síntese hidrotérmica mas em que a única diferença 
reside na solução precursora, geralmente não aquosa 41,174. Ambos os métodos são 
realizados num autoclave de aço inoxidável revestido a teflon, como o representado na 
Figura 1.11.  
 
Figura 1.11. Autoclave normalmente utilizado no método hidro ou solvotérmico (adaptada de 174). 
 
Algumas das propriedades dos reagentes, como a solubilidade e a reatividade 
aumentam em condições de pressão e temperatura elevadas. Esse aumento de reatividade 
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nanomateriais inorgânicos a baixa temperatura inferior as utilizadas nas reações no estado 
sólido. Os parâmetros da reação, tais como tempo, temperatura, pressão, concentração de 
reagentes, pH, tipo de solvente, tipo de agente tensioativo e tipo de precursor podem ser 
ajustados para atingir taxas de nucleação, tamanho e distribuição de partícula satisfatórios. 
Vários tipos de nanomateriais foram preparados por este método incluindo, por exemplo, 
nanopartículas metálicas de óxidos mono e bimetálicos, materiais calcogéneos (exemplo, 
MSe2 (M=Ni, Co, Fe) e alguns compostos intermetálicos (exemplo, Co3Sn2) 
41,175,176. 
O processo solvotérmico tem demostrado ser uma técnica poderosa para a preparação 
de novos materiais nanométricos pois proporciona uma abordagem alternativa em condições 
suaves e uma síntese económica. 
 
1.3.1.2.4. TÉCNICA DE ELETROFIAÇÃO 
 
A eletrofiação (do inglês electrospinning) é uma técnica originalmente desenvolvida 
para a produção de fibras ultrafinas ou estruturas fibrosas com diâmetros da ordem dos 
micrómetros ou nanómetros 177,178. Esta via tem sido aplicada a uma vasta gama de 
materiais, permitindo a produção de baixo custo de fibras à escala nanométrica com 
propriedades ajustáveis, por exemplo tamanho de poro. Estas fibras têm uma área 
superficial muito elevada, elevada porosidade, elevada permeabilidade, baixo peso e 
capacidade de retenção de cargas eletrostáticas, entre outras propriedades 179. 
Em 1934, surge a primeira patente sobre a técnica de eletrofiação (Patente dos EUA 
número 2116942). Várias outras patentes e trabalhos surgiram nos anos seguintes para o 
melhoramento desta técnica 
180-183
. De modo genérico, a configuração da montagem usada 
na electrofiação engloba três componentes principais (Figura 1.12): a fonte de alimentação 
de alta tensão, a seringa/agulha metálica contendo a solução a fiar e o coletor eletricamente 
condutor. A solução é normalmente composta por sal (ais) do (s) metal (ais) de interesse e 
um suporte polimérico presente em elevada concentração. De modo a controlar a qualidade 
das fibras produzidas, controla-se a velocidade de fiação da solução de modo a que ela se 
mantenha constante e regular. Para algumas experiências, especialmente para eletrofiação 
de nanofibras de materiais cerâmicos, é necessário controlar a humidade e/ou a atmosfera 
em que decorre o processo 184.   
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Figura 1.12. Esquema da montagem experimental para a técnica de eletrofiação. 
 
Existem vários parâmetros que influenciam tanto a morfologia e o diâmetro das fibras 
resultantes, como o próprio processo de eletrofiação. A temperatura é um parâmetro 
transversal porque afeta cone, jato, e morfologias de fibra durante a eletrofiação. A plena 
compreensão destes parâmetros possibilita a preparação de fibras com estruturas e 
morfologias diferentes. Os outros parâmetros podem ser agrupados: (i) propriedades da 
solução: viscosidade, tensão superficial, condutividade elétrica e constante dielétrica; (ii) 
parâmetros inerentes ao processo; e (iii) condições ambientais (humidade, pressão); (ver 
anexo I, descrição geral dos parâmetros).    
Alguns estudos mostram a aplicação desta técnica para preparação de vários óxidos 
mono ou bimetálicos contendo elementos do bloco f, como o Sm2O3, LaNiO3, óxido Ce-La, 
185-187 e compostos intermetálicos com baixa cristalinidade 34. 
 
1.3.1.2.5. MÉTODO SOL-GEL  
O método de sol - gel é geralmente utilizado para a síntese de nanopartículas de 
óxidos metálicos, bem como para a preparação de óxidos nanoestruturados. Para a 
formação destes óxidos via sol-gel aquoso, os precursores metálicos têm que seguir uma 
sucessão de transformações: hidrólise  polimerização  nucleação  crescimento 188 
(Figura 1.13). 
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Figura 1.13. Vários passos do processo sol-gel de modo controlar a morfologia final do produto 
(adaptado de 189). 
 
Em 1967, Pechini desenvolveu um processo de sol-gel modificado para produção de 
nanopartículas e aplicável ao caso de metais em que devido a um equilíbrio de hidrólise 
desfavorável não era possível aplicar o método de sol-gel tradicional 190. Na literatura, para a 
maioria das sínteses em que é aplicado o método Pechini, o ácido cítrico é utilizado como 
agente quelante e o etilenoglicol como poliol 191. O processo envolve uma reação de 
esterificação, ou seja, ocorre a reação entre o ácido cítrico e o etilenoglicol para se formar 
um éster, sendo uma reação sequencial que leva à formação de um poliéster 188,189 .  
Embora o método original de Pechini tenha sido desenvolvido especificamente para a 
preparação de filmes finos, foi depois adaptado para a síntese de produtos em pó. A 
vantagem do método de Pechini reside no facto de não ser necessário que os metais formem 
os complexos hidroxo- adequados e indispensáveis para a etapa seguinte do processo sol-gel 
tradicional. O princípio fundamental do método Pechini modificado é a redução da 
mobilidade de diferentes iões metálicos, o que pode ser conseguido através da formação de 
complexos de metal-quelato. A imobilização destes complexos numa rede rígida de polímero 
orgânico reduz as segregações dos metais durante o processo de decomposição do polímero 
a temperaturas elevadas. Como os agentes quelantes tendem a formar complexos estáveis 
com uma variedade de metais em intervalos de pH bastante largos, este método sol-gel 
modificado permite a síntese relativamente fácil de óxidos de considerável complexidade 
40,192,193.  
Com a presença de um agente quelante (ver Figura 1.14), este método tem vantagens 
relativamente a outros métodos não só por se conseguir uma mistura homogénea dos 
componentes à escala atómica e pelo bom controlo estequiométrico da reação, mas também 
por se formarem partículas finas numa distribuição estreita de tamanhos a baixa 
temperatura e com períodos curtos de calcinação 194.  






(a) (b) (c) 
Figura 1.14. Estruturas químicas dos agentes quelantes mais utilizados no método de Pechini: (a) 
ácido cítrico; (b) ácido málico e (c) ácido etilenodiamino tetra-acético (EDTA).  
 
Sendo este um método de baixo custo e amigo do ambiente, é uma boa alternativa ao 
processo tradicional de sol-gel sendo possível encontrar descritas na literatura várias 
variações do método de Pechini que envolvem, na sua maioria, a aplicação de agentes 
quelantes alternativos, como o álcool polivinílico (PVA), o EDTA 195 ou o ácido oxálico 191. 
Este método foi extrapolado com sucesso para preparação de vários óxidos contendo 
elementos do bloco f, como por exemplo LaNiO3 
196,197, LnCoO3 
198-201, CeO2 dopado com 
outros metais 202, LnFeO3 
203, NdAlO3 
204, BaCeO3 
205. No entanto, não se encontrou nenhuma 
referência relativa à utilização do método Pechini (sol-gel modificado) como via direta para a 
produção de nanopartículas de compostos intermetálicos. Apesar de tudo é previsível que 
após formação dos óxidos nanoestruturados (ou nanopartículas) seja possível aplicar 
processo de redução-difusão para a obtenção de fases intermetálicas 206.  
 
1.3.2. APLICAÇÕES DE COMPOSTOS INTERMETÁLICOS BINÁRIOS 
1.3.2.1. ARMAZENAMENTO DE HIDROGÉNIO: BATERIAS Ni/MH E CÉLULAS DE COMBUSTÍVEL  
A capacidade de armazenamento de hidrogénio de muitos compostos intermetálicos 
binários do tipo AB5, AB2, A2B tem sido amplamente estudada. Neste tipo de compostos, o 
componente A é normalmente um lantanídeo e B um metal de transição, por exemplo Ni, Co, 
Mn, Al, etc. Como exemplos podemos citar LaFe5, LaCu5, LaPt5, CeNi5 ou LnCo3 (Ln=La, Pr, 
Dy, Ho, Er) 93. 
Os compostos intermetálicos constituídos por lantanídeos e níquel do tipo AB5 (ex. 
LaNi5) têm sido também estudados como materiais de elétrodo negativo em baterias Ni/MH 
102,207-213 para uma utilização em células de combustível 214,215 (Figura 1.15). Também outras 
ligas ou compostos intermetálicos, como por exemplo LnPt (Ln= Ce, Pr, Dy, Ho) 216-218, têm 
sido amplamente estudadas para a mesma finalidade. 





Figura 1.15. Ilustração esquemática de (a) Baterias de Ni/MH (adaptada de 211) (b) Célula de 
combustível (adaptada de 219). 
 
O LaNi5 é tido até hoje como a referência quanto à capacidade de absorção/dessorção 
de hidrogénio podendo absorver até seis moles de átomos de hidrogénio para formar o 
hidreto de LaNi5H6 
220, correspondendo a uma capacidade eletroquímica teórica de 372 
mAhg-1. No entanto, desde o início se verificou que a durabilidade do intermetálico LaNi5 
após vários ciclos de absorção/dessorção de hidrogénio era fraca demais para uma aplicação 
prática em baterias 221. Vários estudos têm vindo a melhorar o desempenho eletroquímico 
global dos compostos do tipo AB5, procurando viabilizar uma aplicação prática. Os principais 
constituintes destes compostos incluem A=La, Ce, Pr e Nd e B= Ni, Co, Mn, Al, Fe ou Sn 
211,222. A composição de uma liga do tipo AB5 é tipicamente MmNi3,55Co0,75Mn0,4Al0,3 (Mm = 
mischmetal com a composição La0,62 Ce0,27Pr0,03Nd0,08), que é hoje em dia a mais usada em 
baterias de Ni/MH 211.  
É de referir ainda que a aplicação de óxidos de lantanídeos, entre os quais (La, Sr)(Co, 
Fe)O3, SmCoO3, (La, Sr)1−y MnO3, (La, Sr)MnO3  em células de combustível do tipo óxido 
sólido (SOFC), principalmente como materiais para o cátodo, é também um tema de grande 
atualidade 223. 
 
1.3.2.2. APLICAÇÕES CATALÍTICAS 
As potenciais aplicações catalíticas dos compostos intermetálicos binários contendo 
elementos do bloco f (lantanídeos ou actinídeos) combinados com outros metais do bloco d, 
por exemplo do tipo AB2, AB3, AB5, A2B7, e A2B17 (A =La, Ce, Pr, Tb, Dy, Ho, Er, Th, U, Zr; B 
= Cu, Ni, Co, Ru, Fe, Mg) 21,76,77,224 têm sido exploradas devido à atividade catalítica 
evidenciada em muitas reações de interesse industrial, como por exemplo reações de 
hidrogenação, síntese do amoníaco ou ativação de CO2 visando a síntese de hidrocarbonetos 
ou álcoois, dos quais se destaca o metanol 21,76,77,225-227. Outras reações em que o seu 
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comportamento catalítico foi testado incluem a reação de metalação com LaNi5, ThNi5 ou 
CeB2 (B=Al, Co, Ni) 
77,228-231, a desalquilação de olefinas 232 e aromáticos 233,234, a 
isomerização de alcanos 235, a desidrogenação de álcoois (LnCu2, ErFe2, DyFe2, Nd2Co7 e 
Sm2Co7) 
236-239 ou do ciclo hexano 240. 
 
1.3.2.2.1. REAÇÕES DE HIDROGENAÇÃO  
Muitos compostos intermetálicos têm a capacidade de adsorver hidrogénio de uma 
forma dissociativa a pressão e temperatura moderadas. Esta peculiaridade levou muitos 
autores a estudar o seu comportamento catalítico, em reações de hidrogenação de 
diferentes hidrocarbonetos: 
I) Hidrogenação de olefinas com compostos intermetálicos do tipo AB5 (A=La, Ce, Pr, Sm, 
Th; B=Ni e Co) 226,241,242 ou SmMg3 
243-245.  
II) Hidrogenação seletiva de dienos e alquinos, com compostos APd3 (A=La, Ce, Pr, Nd, 
Sm) 232,246,247, destacando-se o estudo feito por Sim e seus colaboradores 246,247 para a 
hidrogenação de but-1-eno, buta-1,3-dieno e but-1-ino. O metal mais ativo e seletivo para 
estas reações de hidrogenação de alcenos e alcanodienos o metal de transição mais ativo e 
seletivo é o paládio. No caso dos compostos APd3, as reações foram realizadas a 0 °C e 
todos os catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento sob hidrogénio a 300 °C. 
Todos eles exibiram uma modificação das suas propriedades em função do tempo de reação, 
sob hidrogénio, no entanto, todos eles são estáveis após 15 horas de reações e qualquer 
que seja o hidrocarboneto, a ordem de atividade é a seguinte: CePd3 > LaPd3 > PrPd3 > 
NdPd3 > SmPd3,  em que apenas o cério destoa da diminuição da atividade ao longo da série 
dos lantanídeos. 
III)  Hidrogenação seletiva do 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) bastante estudada 
utilizando catalisadores de paládio revelou bons resultados com os compostos de LnNi 
(Ln=Pr, Gd, Tm) ou AnNi2 (An=Th, U) 
248,249. Esta reação trata-se de uma reação consecutiva 
que por adição 1,2 produz o 3-metil-1-buteno (3M1B) e o 2-metil-1-buteno (2M1B) enquanto 
o 2-metil-2-buteno é formado por uma adição 1,4 ou para conversões superiores a 20% por 
via de isomerização da ligação dupla no 2M1B ou no 3M1B 249 (Figura 1.16).  
 




Figura 1.16. Esquema reacional da hidrogenação do 2-metil-1,3-butadieno. 
 
  Na indústria, os isopentenos 2MB2 e 2M1B são as espécies desejadas na fração C5 da 
gasolina, onde são utilizados como matéria-prima para o processo de produção do éter terc 
metil amílico (TAME, do inglês terc amyl methly ether), utilizado na indústria petrolífera 
como aditivo oxigenado da gasolina em substituição do tetraetilo de chumbo. O TAME reduz 
também as emissões de escape de alguns compostos orgânicos voláteis 249,250. Nesse sentido 
é importante aumentar a conversão em isopentenos, e reduzir a outra reação que leva à 
formação de isopentano. O que foi conseguido com os compostos intermetálicos de níquel, 
em que foram obtidas seletividade em isopentenos superior a 60%.  
IV) Hidrogenação de nitrilos com compostos do tipo ACu2 (A= La, Ce, Pr, Nd) 
251, que 
demonstraram ser ativos e muito seletivos para a hidrogenação do propionitrilo a n-
propilamina (Figura 1.17). A formação de aminas primárias a partir de nitrilos com 
catalisadores de cobre é normalmente seguido pela formação de quantidades importantes de 
aminas secundárias, o que não ocorreu neste caso. O que mostra que estes compostos 
intermetálicos são bons candidatos para a hidrogenação seletiva de nitrilos a aminas 
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Figura 1.17. Efeito da razão molar H2/nitrilo na seletividade em aminas para o LaCu2 a 250 °C. 
Condições reacionais: Pnitrilo= 0,01-0,16 bar, num fluxo gasoso de hidrogénio puro à pressão 
atmosférica e WHSV=2 h-1 (adaptado de 251).  
 
 1.3.2.2.2. SÍNTESE DO AMONÍACO 
A síntese de amoníaco a partir da mistura N2 / H2 (1:3) tem como base o trabalho 
iniciado em 1904 por Haber 252-254. A reação é exotérmica e é favorecida pelas baixas 
temperaturas e pressões elevadas. Industrialmente a reação ocorre, tipicamente, a 773 K e 
uma pressão de 1000 bar. Takeshita, Wallace e Craig estudaram o comportamento de 36 
compostos intermetálicos com lantanídeos e Fe, Co ou Ru, para a síntese de amoníaco a 
partir do gás de síntese 255 (Tabela 1.4). 
Tabela 1.4. Atividade catalítica de alguns compostos intermetálicos para a síntese de amoníaco (723 








PrCo5  6,0 
Ce24Co11 4,3 
CeFe3 2,3 
Catalisador comercial de FeO + 




A maioria destes compostos exibiu atividade catalítica superior à do melhor catalisador 
comercial, o catalisador comercial de ferro. Estudos de DRX mostraram que os compostos 
intermetálicos são decompostos no hidreto do lantanídeo e no metal de transição finamente 
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para o caso do composto CeRu2 em que é demonstrada a correlação entre atividade e a 
formação dessas fases 257.   
 
 
Figura 1.18. Resultados experimentais da atividade catalítica para a síntese do amoníaco e estrutura 
após a ativação N2/H2 do CeRu2 a 50 bar /450 °C (adaptado de 
257). 
 
1.3.2.2.3. SÍNTESE DO METANOL 
A utilização de compostos intermetálicos de lantanídeos e cobre do tipo ACu2 (A=La, 
Ce, Pr, Ho, Th) 225,258-261 como precursores para a síntese de metanol a baixa temperatura, 
foi inicialmente referida por Wallace e colaboradores em 1982 (Tabela 1.5).  
A reação catalítica foi realizada sob 50 bar de CO + H2 a 300 °C, e as análises XRD 
revelaram a decomposição do intermetálico em óxido de lantanídeo, partículas de cobre e de 
óxido de cobre com 20-30 nm. Os compostos intermetálicos são inicialmente inativos e a sua 
ativação envolve uma oxidação que ocorre no decurso da reação envolvendo o próprio gás 
de síntese. O primeiro produto a formar-se é o metano, posteriormente forma-se o metanol, 
sendo que a ativação de, por exemplo CeCu2 envolve a seguinte reação, tal como foi 
também proposto para o ThCu2 































Amostra de CeRu2 – N2/H2 50 bar temp. amb. – 450ºC
t (h)
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Tabela 1.5. Atividade catalítica para a síntese do metanol de alguns compostos intermetálicos de 
cobre-lantanídeo 259.  







(m2/g) Máximo Estado estacionário 
CeCu2 44,5 25,5 50,4 1,7; <1 
LaCu2 39 12 - <1 
PrCu2 19 13 -  
NdCu2 13 8,5 47,4 0,8 
GdCu2 12 10 - 6,9 
GdCu1,5 16 9,5 55.3  
GdCu 19 8 - 40 
GdCu0,5 <2 - -  
DyCu2 11,5 8   
ZrCu2 6 5 50  
TiCu2 <2 -   
CeAg2 Inativo -   
MM*-Cu (1:1) 23 13   
ThCu2 - ≈30  30,5 
CeCu2 - ≈9  9,9 
Cu/ZnO/Al2O3 - <1  42 
Cu/ZnO/Al2O3 - 44,7   
*MM = ”mischmetal” 
 
Um estudo detalhado para os compostos intermetálicos de NdCu, NdCu2, NdCu5 e 
CeCu2 utilizando XRD in situ confirmou a não existência de correlação entre o tamanho das 
cristalites de cobre e a atividade catalítica destes compostos. Além disso, foi verificado que 
que o desempenho do catalisador final depende muito da estrutura e estequiometria do 
precursor e das condições reacionais (temperatura, pressão, fluxos) do processo de ativação. 
Em particular, foram identificadas várias fases de hidreto que desempenham um papel 
importante na formação do catalisador ativo final 260. 
 
1.3.2.2.4. ATIVAÇÃO DO METANO 
Nos últimos anos o Grupo de Química dos Elementos f do C2TN tem vindo a estudar 
aplicações no campo da despoluição/valorização de poluentes primários, como o CH4, o CO2 
ou o N2O, usando para tal compostos intermetálicos contendo elementos do bloco f como 
precursores catalíticos 
28,262-266
. Nas Figuras 1.19 e 1.20 são apresentados alguns dos 
resultados obtidos para a valorização do metano utilizando como percursores catalíticos 
compostos intermetálicos do tipo LnNi (Ln=La, Pr, Lu), AnNi2 (An=Th, U) e ACu2 (A=Ce, Th). 
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Figura 1.19. Valorização do metano para a produção de gás de síntese (GHSV =8500 mL/g.h; T=750 
°C). 
 
Figura 1.20. Valorização do metano para a produção de hidrocarbonetos (GHSV=8500 mL/g.h; 
T=700 °C). 
 
Os resultados obtidos confirmam as potencialidades deste tipo de compostos como 
catalisadores quando comparados com catalisadores comerciais de 5%Pt ou Pd/Al2O3. 
Reforçando assim o interesse da sua obtenção sob a forma nanométrica, nomeadamente 
para controlo fino de determinados parâmetros reacionais como, por exemplo, o número e 
tipo de sítio ativo. Na secção seguinte serão apresentadas as principais reações estudadas 
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1.4. CATÁLISE COM ELEMENTOS DO BLOCO f PARA A VALORIZAÇÃO DE POLUENTES 
GASOSOS PRIMÁRIOS  
A catálise tem um papel fundamental nas transformações químicas, uma vez que 
grande parte dos processos industriais e quase todas as reações biológicas requerem um 
catalisador 267. Atualmente, a catálise tem também um papel importante no controlo da 
poluição ambiental, de que são exemplos decomposição catalítica dos gases de escape de 
veículos automóveis 21,267, o processo de redução catalítica seletiva (SCR do inglês “Selective 
Catalytic Reduction”) dos óxidos de azoto emitidos por fontes estacionárias 21,267 e a 
combustão catalítica de compostos orgânicos voláteis (COVs) 21,267. 
Na literatura, são reportados vários catalisadores contendo elementos do bloco f com 
elevado desempenho, maioritariamente lantanídeos 21,263,264,268,269, existindo também algumas 
aplicações com os actinídeos, tório e urânio 27,28,269,270. Em termos dos compostos 
intermetálicos binários com elementos do bloco f, como foi referido na secção 1.3.3.2., estes 
têm aplicação em grande número de reações de interesse industrial principalmente em 
reações de hidrogenação 21. Relativamente aos óxidos metálicos ou bimetálicos contendo 
elementos do bloco f, estes têm um papel importante na catálise heterogénea, por exemplo 
em várias reações de oxidação de hidrocarbonetos (C1-C4) simples 197,271,272 ou clorados 273 e 
também de compostos oxigenados (ex. etanol) 274, entre outras reações que envolvem 
poluentes primários 268. 
  
1.4.1. POLUENTES GASOSOS PRIMÁRIOS 
Os poluentes gasosos primários são os que são emitidos diretamente para o meio 
ambiente, como é o caso dos gases que provêm do tubo de escape dos veículos rodoviários 
ou da chaminé de uma fábrica. Como é o caso dos óxidos de carbono (CO2 e CO, conjunto 
normalmente englobado na sigla COx), dos óxidos de azoto (NO, N2O e NO2; designados 
normalmente por NOx), dos óxidos de enxofre (SO, SO2, SO3, S7O2, S6O2, S2O2, etc.; 
denominados por SOx), dos compostos orgânicos voláteis (COVs) com elevada tensão de 
vapor à temperatura ambiente e as partículas em suspensão. O metano (CH4) é também 
considerado um poluente gasoso primário. Dos poluentes primários referidos, o óxido nitroso 
(N2O) e o dióxido de carbono (CO2) conjuntamente com o metano (CH4) são considerados os 
gases que mais contribuem para o efeito de estufa (Figura 1.21). 
30 | C A P Í T U L O  1  
 
 
Figura 1.21. Gráfico das emissões globais dos principais gases de efeito de estufa 275. 
 
O dióxido de carbono (CO2) é o principal gás responsável pelo efeito de estufa emitido 
para a atmosfera que resulta maioritariamente da atividade humana. A concentração de CO2 
aumentou cerca de 25% desde o início da era industrial sendo o seu aumento anual de cerca 
de 0,5% 275. As atividades humanas como a utilização de combustíveis fósseis [petróleo 
(36%), carvão (43%) e gás natural (20%)], bem como a desflorestação são a principal 
causa do aumento das concentrações de dióxido de carbono na atmosfera [Figura 1.22 (a)]. 
Dentro da combustão dos combustíveis fósseis, a produção de eletricidade e calor (41%) é o 
sector económico que produz a maior quantidade de emissões de dióxido de carbono [Figura 




Figura 1.22. Fontes das emissões de CO2 (a) Atividade humana; (b) em particular fontes dos 
combustíveis fósseis 275.  
 
O óxido nitroso (N2O) é também um dos principais gases que mais contribuem para o 
efeito estufa. Em 2011, o N2O representavam cerca de 5 % de todas as emissões de gases 
de estufa dos Estados Unidos a partir de atividades humanas, como a agricultura, a queima 
de combustíveis fósseis, a gestão de águas residuais e de processos industriais. Cerca de 
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estacionária (6%) e da indústria ou de produção de químicos (9%) 276. Na Europa, a situação 
é comparável, mas, a contribuição industrial é maior. Em 1994, cerca de 38% das emissões 
totais de N2O da UE vêm dos meios de transporte (5%), combustão estacionária (3%) da 
indústria ou de produção de químicos (30%) 277. As emissões industriais de óxido nitroso 
industrial tinham a sua principal origem na produção de ácido adípico e ácido nítrico. 
Contudo os principais produtores de ácido adípico implementaram tecnologias de redução de 
N2O e a maior fonte industrial de óxido nitroso advém atualmente da produção de ácido 
nítrico 277. Na Figura 1.23 são apresentadas as principais fontes de emissões globais de N2O 
provenientes da atividade humana. 
 
 
Figura 1.23. Fontes das emissões de óxido nitroso resultante da atividade humana 275. 
 
O metano é o principal componente do gás natural (cerca de 80-90%), é um 
subproduto de processos químicos e de refinaria e é produzido pela decomposição da 
matéria vegetal e animal por bactérias. Numa escala global (Figura 1.24), as atividades 
humanas que resultam na emissão de metano, por ordem decrescente de importância são: a 
produção de combustíveis fósseis, a criação de gado (pecuária), os aterros sanitários, as 
lixeiras e os reservatórios de hidrelétricas, a queima de biomassa, o cultivo de arroz. Quando 
comparado com o dióxido de carbono, o metano é mais perigoso, e o seu impacto sobre as 
alterações climáticas é 20 vezes maior 278.  
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Nesse sentido, o domínio da química do CH4 é muito importante, sendo essencial a 
reduzir o efeito de estufa associado a este gás através da sua reutilização. O seu 
aproveitamento para outros efeitos que não a queima, visando a produção de produtos 
químicos de valor adicionado e combustíveis líquidos, proporcionaria uma alternativa à 
utilização de energias não renováveis como o petróleo. Para tal, muitos têm sido os estudos 
desenvolvidos e tendentes a melhorar os processos industriais que convertem o metano em 
olefinas e hidrocarbonetos de cadeia mais longa, como a gasolina, através de processos de 
conversão direta ou indireta (Figura 1.25). Atualmente numa aplicação em larga escala, são 
duas as abordagens viáveis para a conversão de metano em hidrocarbonetos líquidos: a via 
do metanol a gasolina 279,280 e o processo Fischer-Tropsch 279,280. Ambos os processos 
começam com a produção de gás de síntese (H2/CO) a partir do metano, através de uma 
reação endotérmica que requer temperaturas elevadas, normalmente acima de 600 °C, e 
que leva a um elevado consumo de energia 279,280. Para além disso estas tecnologias 
industriais envolvem mais de uma etapa e passos de separação dispendiosos 279. A 
conversão direta do metano em produtos de valor acrescentado então é per si uma mais-
valia, podendo também melhorar a economia dos processos já implantados. 
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1.4.2. VALORIZAÇÃO DO METANO E DIÓXIDO DE CARBONO: PRODUÇÃO DE GÁS DE SÍNTESE  
1.4.2.1. INTRODUÇÃO  
Atualmente, a conversão catalítica do metano para a obtenção de gás de síntese é um 
dos tópicos com grande relevância na área da catálise 279-288. A sua aplicação tecnológica visa 
contribuir para a produção de novas fontes de energia que não aquelas provenientes dos 
combustíveis fósseis (combustíveis não renováveis), e desse modo minimizar os problemas 
que advêm da sua utilização 271,280.  
O gás de síntese (uma mistura de CO e H2) pode ser usado para sintetizar o metanol 
289 que, por sua vez, pode ser utilizado em vários sectores, por exemplo no sector da energia 
em células de combustível de metanol e, no sector dos combustíveis como aditivo 289, 
podendo também ser utilizado no processo Fischer-Tropsch para produzir diesel e gasolina 
sintética 290-294.  
As principais reações químicas para a produção do gás de síntese incluem a reforma a 
vapor do metano (SRM do inglês Steam Reforming of Methane) [Equação (1.1)], a oxidação 
parcial do metano (POM do inglês Partial Oxidation of Methane) [Equação (1.2)], ou a 
reforma seca do metano (DRM do inglês Dry Reforming of Methane) [Equação (1.3)] 280. 
 
SRM: CH4  +  H2O → CO +  3H2                        ∆H298
º
= 206,2 kJ mol
-1
                    (1.1.) 
POM: CH4  +  
1
2⁄ O2
 →  CO  +  2H2                   ∆H298
º
= -35,7 kJ mol
-1
                    (1.2.) 
DRM:CH4  +  CO2 → 2CO + 2H2                        ∆H298
º
= 247,3 kJ mol
-1
                     (1.3.) 
 
O processo utilizado industrialmente para a produção de gás de síntese é a SRM, 
[Equação (1.1)] a 800 °C 295,296, tendo em 1924 sido publicado o primeiro estudo detalhado 
da reação catalítica entre o vapor de água e o metano 297. Subsequentemente foi descoberto 
que alguns metais incluindo níquel, cobalto, ferro e os metais do grupo da platina 
catalisavam esta. Todavia este processo fornece razões de H2/CO demasiado elevadas para 
este ser utilizado no processo de Fischer-Tropsch ou na síntese do metanol. Este facto levou 
a que nos últimos 20-30 anos, tenham sido muitos os estudos sobre a conversão do metano 
em gás de síntese, tanto através da POM [Equação (1.2)] como a DRM [Equação (1.3)], 
usadas como vias alternativas 261,262,266 à reforma a vapor e visando a obtenção de razões 
H2/CO inferiores e mais adequadas para o processo de Fischer-Tropsch e para a síntese do 
metanol 298,299. 
Em relação à POM as primeiras publicações que detalham esta reação datam de 1929 
por Liander 300, de 1933 por Padovani e Franchetti 301 e de 1946 por Prettre e colegas 302. No 
início dos anos 90 do século passado, Green e colegas fizeram renascer o estudo da 
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oxidação parcial do metano, mostrando que alguns metais nobres catalisam a oxidação 
parcial de metano para a composição de equilíbrio termodinâmico (Figura 1.26) (condições 
de equilíbrio termodinâmico: 1bar a 1073 K, a conversão teórica de metano é de 90%, e a 
seletividade para CO e H2 é 97%) com pouca ou nenhuma deposição de carbono (“coke”) 
303. A importância do estudo desta reação foi reforçada com a descoberta da possibilidade de 
obter uma elevada conversão e alta seletividade em gás de síntese, num tempo de 
residência relativamente baixo 304,305. 
Ao contrário das outras duas reações referidas (DRM e SRM) a POM é uma reação 
exotérmica o que viabiliza uma significativa economia na energia despendida, ao mesmo 
tempo que a presença de oxigénio pode levar à redução da formação de depósitos de 
carbono a altas temperaturas aumentando assim o tempo de vida do catalisador. Contudo 
este processo apresenta uma desvantagem: o facto de ser necessário a utilização de O2 puro 
à escala industrial 306. 
 
 
    Temperatura (K)        Temperatura (K) 
Figura 1.26. Equilíbrio termodinâmico a (a) 0,1 MPa e a (b) 0,8 MPa; () Conversão do CH4; () 
Seletividade em CO; () Seletividade em CO2 e () Seletividade em H2 (adaptada de 
283). 
 
Por outro lado, a reforma seca do metano (CO2+CH4) possibilita o consumo de grandes 
quantidades de dióxido de carbono, contribuindo para a preservação do meio ambiente. Este 
processo é promissor na produção de hidrogénio e de gás de síntese, com baixas razões 
molares entre H2 e o CO, utilizados na produção de gasolina sintética e na reação de 
hidroformilação 307,308.  
É importante referir que estas reações podem também, após ser efetuado um processo 
de limpeza do CO, ser uma via para a obtenção de hidrogénio de elevada pureza 309,310. Esse 
hidrogénio pode posteriormente ser utilizado para a síntese de amoníaco, processos de 
hidrotratamento, operações de redução na indústria metalúrgica e em sistemas de células de 
combustível 309,310. Na verdade, o desenvolvimento de catalisadores ativos e seletivos para a 
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produção de gás de síntese é um dos grandes desafios de hoje, pois estes catalisadores 
também podem ser usados para a produção de hidrogénio ou como ânodos materiais em 
células de combustível de óxido sólido (SOFCs) 223. 
 
1.4.2.2. CATALISADORES 
Na literatura para os processos acima referidos são mencionados três tipos de 
catalisadores: (i) os de Ni, Co e Fe, suportados; (ii) os metais nobres, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir 
suportados e (iii) os carbonetos de metais de transição 280,283,285,311-314. Estes são ativos nos 
três processos acima referidos, SRM, POM e DRM para a produção de gás de síntese. Os 
catalisadores à base de metais nobres provaram ser os mais eficazes para estas reações e os 
mais resistentes à formação de carbono, contudo a sua baixa abundância e o consequente 
custo elevado limitam a sua utilização. Por outro lado, o níquel, sendo um elemento bastante 
ativo e seletivo para a conversão do metano em gás de síntese e apresentando uma 
performance comparável aos metais nobres, tem atraído muita atenção devido ao seu baixo 
custo. Exemplos dos catalisadores à base de níquel mais utilizados incluem: NiO/Al2O3 ou 
modificados 315-321, NiO-MgO 305,322-327 ou NiO-CaO 324,328,329. Também são referidos na 
literatura catalisadores de níquel contendo elementos do bloco f como aditivos, por exemplo, 
NiO-óxidos de lantanídeos 263,272,324,330-333 ou NiO-óxidos de actinídeos 28,271.  
Contudo o maior problema dos catalisadores à base de níquel é sofrerem uma rápida 
desativação devido à sinterização térmica e à deposição de carbono 287,334-338, Na Figura 1.27 
são esquematicamente representados as vias para a produção de gás de síntese e para a 
formação de “coke”. Através das imagens de TEM apresentadas é possível ver a formação de 
nanofibras de carbono e grafite.  
 
Figura 1.27. Vias para a formação de carbono nos catalisadores de níquel (adaptada de 287). 
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A formação de carbono é mais favorável durante a reforma seca (CH4+CO2) mas, as 
propriedades ácido-base dos catalisadores também podem influenciar a quantidade de 
carbono depositada 339. As duas reações que se destacam como as mais importantes para 
formação de carbono são: a reação de Boudouard [Equação (1.4)] e o “cracking” 
(decomposição total) do metano [Equação (1.5)] 287: 
 
2CO   →   CO2   + C      ∆H298
º
= -172,9 kJ mol
-1
                                                        (1.4.) 




                                                             (1.5.) 
 
Vários métodos têm sido estudados para melhorar a capacidade dos catalisadores de 
Ni para resistirem à deposição de carbono, aumentando a sua estabilidade e tempo de vida. 
A adição de outros metais como cobre 340 ou ouro 341 ou a utilização de óxidos de elementos 
do bloco f (ex. CeO2 ou La2O3) 
317,333,338 têm sido bastante estudadas e podem ser uma via 
real para evitar a desativação dos catalisadores. A adição de óxidos de lantanídeos ou de 
óxidos de metais-alcalinos à alumina ou até mesmo a sua utilização como suporte ou “co-
metal” pode reduzir drasticamente a deposição de carbono no catalisador 28,263,269,272,328,342. 
Em particular, o uso de óxidos de níquel do tipo perovskite contendo elementos do bloco f 
parece ser uma das melhores alternativas para reduzir a formação e deposição de carbono 
sobre os catalisadores de níquel. Choudhary e colaboradores 343 relataram que os óxidos 
complexos com uma estrutura perovskite e contendo um elemento do bloco f como LaNiO3, 
La0,8Ca(ou Sr)0,2NiO3 e LaNi1-xCoxO3 (x=0,2-1,0) são resistentes à formação de carbono. 
Todavia a exploração e desenvolvimento de novos catalisadores à base de níquel com alto 
desempenho para a produção de gás de síntese e que apresentem elevada resistência tanto 
à formação de carbono como a sinterização térmica continua a ser um tema atual e um 
grande desafio.  
 
1.4.2.3. MECANISMO  
 Em termos mecanísticos podem ser consideradas duas vias diferentes para explicar a 
formação de gás de síntese: (i) o mecanismo de combustão-reforma (CRR do inglês 
“combustion-reforming mechanism”), em que o CO2 e H2O são os produtos primários da 
combustão do metano, que é seguida das reações de reforma do vapor e seca; (ii) o 
mecanismo de pirólise, na qual o CO é produzido diretamente sem a pré-formação de CO2 
280,295,344. No mecanismo de pirólise tanto as espécies de Ni como NiO podem estar presentes 
na superfície durante a reação como é referido por Jin e colaboradores 321 que estudaram o 
mecanismo de reação sob Ni/Al2O3 num reator pulsado. A seletividade em CO foi 
significativamente reduzida na presença de NiO. Portanto, parece evidente que a fase 
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metálica é o sítio ativo para a oxidação parcial do metano 281,282,345-347 que segue diferente 
mecanismos sob catalisadores à base de níquel não reduzido e reduzido 346. Por exemplo, 
sob o catalisador NiO/SiO2 não reduzido, o metano na fase gasosa reage com O2 no estado 
adsorvido e conduz ao CO2 (mecanismo de Eley-Ridel). Em contraste, sobre o mesmo 
catalisador reduzido (NiO/SiO2), o metano e oxigénio adsorvidos reagem, através do 
mecanismo de pirólise, que leva à formação do desejado gás de síntese, CO e H2 
(mecanismo de Langmuir-Hinshelwood) 346 (Figura 1.28). 
 
 
Figura 1.28. Representação termodinâmica da reação de oxidação parcial do metano (adaptada de 
283). 
 
1.4.3. VALORIZAÇÃO DO METANO E ÓXIDO NITROSO: PRODUÇÃO DIRETA DE 
HIDROCARBONETOS 
1.4.3.1. INTRODUÇÃO 
A possibilidade de converter o metano diretamente em produtos químicos de alto valor 
comercial, sem que seja necessário a produção do gás de síntese como intermediário, 
constituiria uma grande vantagem económica.  
O acoplamento oxidativo do metano (OCM, do inglês Oxidative Coupling of Methane) é 
uma das reações bastante estudadas para a formação de etano (produto primário) e etileno 
(produto secundário). Desde que esta reação foi reportada, em 1982 por Keller e Bhasin 348  
como uma via direta para a conversão do metano/gás natural em hidrocarbonetos de cadeia 
mais longa (C2, C3, C4), muitos têm sido os estudos académicos e industriais desenvolvidos 
ao longo dos últimos 30 anos para comercializar esta tecnologia 349-354.  
Infelizmente existem alguns problemas importantes a serem superados no processo 
para que esta tecnologia possa ser comercializada como uma alternativa economicamente 
viável: (i) os produtos (hidrocarbonetos em C2) são bastante mais reativos do que o metano, 
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altas seletividades no processo são apenas obtidas para conversões de metano baixas; (ii) 
são necessárias elevadas temperaturas (700-900 °C) para que seja alcançado um 
rendimento elevado em C2, implicando que seja necessário um catalisador com uma 
estabilidade térmica elevada; (iii) industrialmente é necessário utilizar de uma razão molar 
de CH4/O2 elevada, o que leva a uma seletividade para hidrocarbonetos em C2 elevada, mas 
a conversão de CH4 baixa; (iv) os catalisadores podem também ativar a ligação C-H e 
favorecendo a formação de produtos em C2+ (C2 e C3), o que resulta na formação de CO2, 
que é um produto da reação não seletiva; e (v) devido à baixa concentração de etileno no 
fluxo de saída o custo da sua separação é elevado, tornando assim a sua separação 
economicamente inviável 355-357.  
Neste processo oxidativo do metano a altas temperaturas ocorrem simultaneamente as 
reações seletivas (equação (1.6-1.8)) e não seletiva (1.9): 
 
2CH4 + 1/2 O2 → C2H6 + H2O              ∆H298
º
= -174,2 kJ mol
-1
                                (1.6.) 
C2H6 + 1/2 O2 → C2H4 + H2O              ∆H298
º
= -103,9 kJ mol
-1
                                (1.7.) 
C2H6 → C2H4 + H2                              ∆H298
º
= 114,6 kJ mol
-1
                                 (1.8.) 
CxHy + O2 → CO2 + H2O + grande quantidade de calor                                          (1.9.) 
 
No entanto, vários aspetos dessa reação continuam a alimentar o interesse do ponto 
de vista prático e teórico, sendo a OCM já explorada como uma alternativa viável para a 
produção de hidrocarbonetos superiores (C2-C4) 
358-362. De modo a melhorar a seletividade 
em hidrocarbonetos C2 (etano e etileno) e diminuir a temperatura da reação, uma variedade 
de agentes oxidantes menos ativos tais como o N2O, CO2 e H2O têm vindo a ser testados 
354. 
A formação de espécies peroxo-electrofílicas, que favorecem a combustão de 
hidrocarbonetos (formação de CO2 e CO) é menos provável quando se usam estes agentes 
de oxidação mais suaves. Para além do mais, permite a formação de espécies de oxigénio 
superficiais mais seletivas tais como O- 354,363-365.  
 
1.4.3.2. CATALISADORES 
Os catalisadores para o acoplamento oxidativo de metano podem ser divididos em 
quatro grupos: (i) óxidos puros altamente básicos, incluindo alguns da série dos lantanídeos 
366
; (ii) iões alcalinos e alcalino-terrosos suportados em óxidos básicos, como por exemplo, 
Li/MgO, Ba/MgO and Sr/La2O3 
367
; (iii) alguns óxidos de metais de transição contendo iões 
alcalinos (ex. Li+, Na+) 
351
;e (iv) qualquer dos materiais acima referidos promovidos com iões 
cloreto 
368
. Os catalisadores mais promissores para esta reação incluem o SrO/La2O3 
367 e 
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Mn/Na2WO4/SiO2, em que é alcançada a 800 °C, uma conversão de CH4 de 20% e uma 
seletividade para hidrocarbonetos em C2 de cerca de 80%. Através de cálculos teóricos foi 
previsto que o limite superior para o rendimento em C2 seria de cerca de 30 % à pressão 
atmosférica e com uma razão molar CH4/O2 entre 2 e 5 
352,369,370. Industrialmente, o 
rendimento mínimo necessário para ser um processo rentável seria o um catalisador que 
atingisse os 90 % de seletividade e 40 % de conversão de metano.  
Muitas propriedades físicas e físico-química de óxidos metálicos, tais como a basicidade 
e acidez, a morfologia da superfície, o intervalo entre bandas de valência (“band gap”) e a 
condutividade elétrica (isto é, condutividade do tipo n- e/ou do tipo p), podem afetar o 
desempenho dos catalisadores 350,371,372. Foi demonstrado que a basicidade do catalisador é 
um fator importante na determinação da sua atividade e seletividade e a boa performance 
catalítica em OCM tem sido correlacionada com a existência de sítios básicos fortes 362,373,374. 
A combinação de óxidos de metais alcalino-terrosos e óxidos de lantanídeos provou ser 
eficaz para obter catalisadores eficientes para o acoplamento oxidativo do metano 375-377, 
contudo relativamente aos actinídeos o trabalho desenvolvido é escasso 378-383. No que diz 
respeito às propriedades intrínsecas dos óxidos de lantanídeos e dos óxidos de tório e urânio 
como catalisadores para OCM deve-se dizer que o óxido de lantanídeos e de tório têm 
propriedades que por si só que favorecem a reação de OCM, tais como: (1) serem 
condutores do tipo p a alta temperatura 378 (2) terem alta taxa de troca de oxigénio 380 , (3) 
apresentarem uma natureza básica e estado de oxidação estável (Th4 + e Ln3+) 384 e (4) o 
catião Th4 + é facilmente substituído por outros iões com aproximadamente o mesmo raio 
iónico, tais como metais alcalino-terrosos, os quais criam defeitos (lacunas de iões) e 
aumentam a sua condutividade do tipo p 378. Por outro lado, os óxidos de urânio são 
bastante atrativos para a catálise pois a sua estequiometria pode ser variada numa ampla 
gama. O estado de valência de urânio pode ser também facilmente mudado dependendo da 
temperatura e do teor de oxigénio em relação ao de urânio (O/U) 385, fazendo dos 
catalisadores contendo urânio catalisadores ativos para a oxidação parcial de metano 
28,265,269,271,386. 
 
1.4.3.3. MECANISMO  
A reação de OCM é iniciada na superfície do catalisador com a formação de radicais 
metilo (CH3
●) e continua na fase gasosa (mecanismo heterogéneo-homogéneo). Cedo ficou 
patente que a clivagem de uma ligação C-H da molécula de metano, que leva à formação de 
radicais CH3
●, é o passo crucial para esta reação 350,368,387-391. No entanto, podem ser 
considerados dois pontos de vista diferentes sobre o mecanismo dependendo do tipo de 
quebra da ligação C-H: a quebra heterolítica em que são inicialmente formadas as      
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espécies CH3
- e H+ após a ativação da ligação C-H [Equação (1.10)], prosseguindo-se depois 
a transformação do anião metilo no radical metilo [Equação (1.11)] ou a quebra homolítica 





















                                                                                                                                        (1.11) 




                                                                                                                      (1.12) 
 
A quebra heterolítica da ligação C-H é baseada em resultados experimentais bem 
estabelecidos obtidos com catalisadores seletivos de natureza básica 392,393. Uma correlação 
entre a concentração de sítios básicos e a produção de hidrocarbonetos C2 foi estabelecida 
para vários catalisadores: óxidos, fosfatos e metais alcalino-terrosos 394 e para Pb/MgO 395. 
No entanto, não foi possível estender esta correlação a todos catalisadores que 
reconhecidamente catalisam esta reação. 
Em suma, a formação de radicais metilo em fase gasosa está bem comprovada. O 
mecanismo via quebra homolítica da ligação C-H do metano é mais frequentemente aceite 
na comunidade científica que o mecanismo via quebra heterolítica. Uma vez formados, os 
radicais metilo participam em várias reações em fase gasosa ou heterogéneas que conduzem 
a diferentes produtos de reação. Estas reações determinam a seletividade da reação de 





 → C2H6                                                                                              (1.13) 
C2H6 → C2H4+H2                                                                                                    (1.14) 
 
O eteno (etileno) é formado quer por via homogénea quer por via heterogénea de 
desidrogenação do etano [Equação (1.14)]. De acordo com relações entre a conversão-
seletividade relatadas para a reação de OCM sob vários catalisadores, os óxidos de carbono 
são formados a partir do metano, para além da oxidação consecutiva dos produtos em C2, 




Figura 1.29. Esquema simplificado da reação de OCM 396. 
1.4.3.4. ESPÉCIES DE OXIGÉNIO  
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Apesar dos estudos existentes, nem a natureza dos sítios ativos nem o mecanismo que 
envolve a reação de acoplamento oxidativo do metano estão completamente compreendidos. 
Alguns estudos mecanísticos identificaram diferentes espécies de oxigénio como sítios ativos 
para a ativação do metano, nomeadamente: espécies moleculares, tais como O2
- 349,390 em 
óxidos de metais de transição, O2
2- em óxidos de lantanídeos 390,397,398; espécies dissociadas 
de oxigénio, tais como iões O- 387,388,399,400 ou iões nucleófilos O2- na estrutura de óxidos de 
metais alcalino-terrosos 401. 
O trabalho realizado por Kondratenko utilizando como agente oxidante o óxido nitroso 
para a oxidação do metano permitiu um estudo meticuloso sobre do tipo de espécies de 
oxigénio formadas na superfície e estabeleceu que a substituição de O2 por N2O leva a um 
aumento na seletividade em hidrocarbonetos C2 para conversões semelhantes de ambos os 
oxidantes. O estudo demonstrou que a estrutura da superfície e o tipo de espécies de 
oxigénio, incluindo a sua evolução durante a reação catalítica, pode ser determinante para o 
comportamento do catalisador 363-365.  
A primeira etapa da reação é a ativação do N2O na superfície do catalisador o que 
implica a oxidação do mesmo (Figura 1.33, reação 1; Decomposição do óxido nitroso sob as 
lacunas de oxigénio). A segunda etapa consiste na reação do “sítio” oxidado com outra 
molécula de N2O 
402-404. 
O fator chave para a ativação do N2O parece ser a reatividade das espécies de oxigénio 
em vez da elevada concentração de oxigénio adsorvido 405-407. A formação destas espécies 
aniónicas de oxigénio (-oxigénio, descritos como {Mn2+-O-}) que apresentam um tempo de 
vida muito curto (inferior a 100 ms), uma baixa energia de ligação à superfície e uma 
elevada reatividade, é essencial para explicar a formação dos produtos de oxidação 
(CO2+CO) e dos hidrocarbonetos (C2H6+C2H4) obtidos na reação de ativação do metano com 
este agente oxidante (N2O). Foi demonstrado que o comportamento destas espécies reativas 
oxigénio implica a sua ativação in situ para que a ativação do CH4 ocorra 
402, o que confirma 
a importância da razão molar CH4/N2O e a formação de produtos de oxidação sob um 
excesso de N2O (CH4/N2O CH4<1). As espécies de oxigénio originam a formação de 
hidróxidos à superfície, os quais estão diretamente ligadas com a atividade e seletividade do 
catalisador. A presença e a estabilidade destes hidróxidos a elevadas temperaturas (> 700 
°C) é um facto conhecido da literatura e que permite afirmar a sua importância no 
mecanismo da reação 408-410. 
 A formação de CO2 envolve uma transformação rápida dos hidróxidos à superfície 
para alcóxidos que reagem com outras moléculas de N2O (Figura 1.30, reações 3-6), 
enquanto a formação de CO é explicada se a reação 7 substituir as reações 5 e 6 411. Tais 
reações tornam-se termodinamicamente mais  favoráveis com o aumento da concentração 
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de N2O na fase gasosa. No caso de formação de H2, que aparece apenas se CO ou CO2 
também forem detetados. Isto pode ser explicado pela transformação do hidróxido à 
superfície, ou seja, as espécies 2 {Mn+-OH} na espécie {Mn2+-O-} + H2. 
 
 
Figura 1.30. Mecanismo reacional da reação do metano com o óxido nitroso para a formação dos 
produtos de oxidação e produção de hidrocarbonetos (adaptado de 270). 
 
1.5. OBJETIVO DO TRABALHO 
A relevância dos compostos intermetálicos, em especial contendo elementos do bloco 
f, torna importante o seu estudo em nano escala de modo a valorizar as suas potenciais 
aplicações principalmente na área da catálise heterogénea.   
Desse modo os objetivos deste trabalho envolveram: (1) a obtenção de um método 
simples reprodutível em solução para a síntese de compostos intermetálicos binários 
contendo elementos do bloco f e outros elementos de transição d (por exemplo, Fe, Cu, Ni, 
etc.) à escala nano sendo necessário o estudo do efeito dos parâmetros de síntese 
(temperatura, concentração e tipo de reagentes, metodologia reacional, etc.) na forma e no 
tamanho das nanopartículas (acesso a diferentes compostos nanoestruturados); e de 
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das nanopartículas em diversos meios oxidantes (por exemplo, O2 etc.) e a sua posterior 
utilização como catalisadores; (2) a aplicação dos compostos obtidos na tarefa anterior na 
eliminação/valorização de poluentes primários (ex. CH4, N2O, CO2), contribuindo para a 
resolução de problemas ambientais ligados a emissões de poluentes gasosos e/ou 
transformando-os em produtos de valor comercial acrescido com aplicação prática (e.g. gás 
de síntese, hidrocarbonetos ou álcoois); bem como a otimização dos parâmetros das reações 
catalíticas e, nos melhores casos, estudar a influência dos elementos f, tamanho das 
nanopartículas, na atividade/seletividade e estabilidade dos catalisadores.  
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Neste capítulo são descritas as metodologias e técnicas experimentais utilizadas na 
preparação e caracterização dos compostos sintetizados, bem como a descrição dos 
procedimentos utilizados nos testes catalíticos e posterior análise.  
Para a síntese dos compostos nanoestruturados, tanto intermetálicos como óxidos 
bimetálicos, foram utilizados vários métodos/técnicas de referência para a produção de 
compostos na escala nanométrica, como por exemplo a bioredução, a síntese por sol-gel, o 
método poliol, método solvotérmico e a técnica de eletrofiação (“electrospinning”). Os 
compostos sintetizados foram posteriormente caracterizados por várias técnicas (XRD, SEM, 
TEM, TPO, TPR, etc.) para avaliar a sua estrutura, textura e composição química. Para 
verificar outras propriedades dos materiais obtidos foram testadas reações modelo, como 
por exemplo a decomposição do isopropanol e a hidrogenação do isopreno. A sua atividade 
catalítica foi analisada em reações de eliminação/valorização de poluentes gasosos tais como 
o metano, o dióxido de carbono e o óxido nitroso. A importância destes poluentes advém da 
sua contribuição para o efeito de estufa e da possibilidade de serem usados (em contraponto 
à sua ação altamente poluente), no caso do metano e dióxido de carbono, como importantes 
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2.1. SÍNTESE DE COMPOSTOS INTERMETÁLICOS E ÓXIDOS BIMETÁLICOS 
NANOESTRUTURADOS CONTENDO ELEMENTOS DO BLOCO f  
2.1.1. MÉTODO DE BIOREDUÇÃO 
O método utilizado foi baseado no descrito por Herrera-Becerra e seus colaboradores 1, 
sendo o procedimento utilizado o seguinte: num balão de Erlenmeyer contendo 50 mL de 
uma solução aquosa 3,92x10-2 M de ácido gálico ou ácido tânico, tamponada a pH=10 com 
uma solução tampão de KCl/NaOH (pH=13), foram adicionados 50 mL de uma solução 
aquosa contendo os nitratos de terras raras e de cobre (1:2 mol/mol, concentrações de 
4,0x10-3 e 8,0x10-3 M, respectivamente). As soluções foram colocadas previamente 20 min 
no ultra-sons. A solução obtida foi mantida sob agitação magnética a 25 °C durante 2 horas. 
De seguida, o produto foi isolado por centrifugação (4000 rpm), lavado com etanol 95 % ou 
água “millipore” e seco na linha de vazio (10-3 bar). 
Este método foi extrapolado para a obtenção de nanopartículas de LaCu2 
selecionando-se para tal os adequados nitratos. Os compostos foram caracterizados por 
análise elementar, XRD e SEM. Sem tratamento adicional, obtiveram-se os seguintes 
resultados:  
i) Agente redutor, ácido gálico (C7H6O5): Elementar CHN, Calculadas para C7H6O5 %C, 
48,4, %H 3,5, %O 47,1; Obtidas %C 19,8, %H 2,0. Calculadas para LaCu2: %La 52,2, 
%Cu 47,8; Obtidas EDS %La 0,41 %Cu 0,86 (razão atómica Cu/La=2,1) %K 5,35 %Cl 
5.38 %Na 23,79; XRD, amorfo. 
ii) Agente redutor, ácido tânico (C76H52O46): Elementar CHN, Calculadas para C76H52O46 C 
53,7, H 3,1, O 43,2; Obtidas C 44,0, H 4,2; XRD, amorfo. 
Após tratamento térmico a 300 °C sob um fluxo constante de árgon durante 3 
horas e visando a remoção do excesso de matéria orgânica (PVP), obtiveram-se os seguintes 
resultados: 
i) Agente redutor, ácido gálico (C7H6O5): Elementar CHN, Calculadas para C7H6O5 %C, 
48,4, %H 3,5, %O 47,1; Obtidas %C 9,9. Calculadas para LaCu2: %La 52,2, %Cu 47,8; 
Obtidas EDS %La 8,0, %Cu 32,6 (razão atómica Cu/La=4,1). XRD, Cu2O, Cu. 
ii) Agente redutor, ácido tânico (C76H52O46): Elementar CHN, Calculadas para C76H52O46     
C 53,7, H 3,1, O 43,2; Obtidas C 44,0, H 4,2; EDS Obtidas: não foi possível efetuar a 
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2.1.2. MÉTODO DO POLIOL 
Tipicamente, num balão de três tubuladuras purgado durante 40 minutos com N2, 
foram adicionados 3 mmol de La(NO3)3.6H2O e 6 mmol de Cu(NO3)5.5H2O previamente 
dissolvidos em 30 mL de etilenoglicol (EG) ou tetraetilenoglicol (TEG). Posteriormente 
adicionaram-se 30 mL de uma solução de EG ou TEG contendo PVP com uma massa 
molecular de 40000 ([PVP] = 6,7 x 10-3 M).  
No caso do EG a mistura reacional foi colocada ao refluxo e a temperatura mantida 
entre 180-190 °C com agitação magnética constante e sob atmosfera de nitrogénio. Depois 
de 10-15 minutos a esta temperatura, foi adicionado PdCl2 na razão molar Pd/metais=0,01 e 
a reação mantida ao refluxo durante mais 1 hora. O balão foi arrefecido à temperatura 
ambiente. A solução coloidal final apresentou grande dificuldade de centrifugação, por isso o 
produto foi isolado de três formas diferentes: i) evaporação do solvente ao ar; ii) destilação 
do solvente a pressão reduzida; iii) centrifugação e lavagem com etanol destilado, na caixa 
de luvas (teor O2 e H2O <5 ppm). Depois do produto isolado, este foi sujeito a calcinação a 
diferentes temperaturas (600 °C e 900 °C) e diferentes atmosferas durante 3 horas. Foi 
também testado um tratamento redutor a 900 °C sob H2 puro na presença de cálcio 
metálico.  
No caso do TEG numa etapa prévia foi efetuada a dissolução e adição dos reagentes 
na caixa de luvas, sendo a mistura reacional mantida sob agitação magnética constante na 
caixa (teor O2 e H2O <5 ppm) durante 2 horas. Posteriormente, a montagem é retirada e 
colocada ao refluxo a 300 °C durante 1h sob atmosfera de N2. Devido à grande dificuldade 
de centrifugação da solução coloidal resultante optou-se por reaquecer a solução e destilá-la 
a pressão reduzida. Ao produto isolado foram feitos tratamentos térmicos a 900 °C em 
diferentes atmosferas, durante 3 horas (velocidade de aquecimento 10 °C/min). A área 
superficial específica dos óxidos obtidos foi inferior a 5 m2/g. Os resultados obtidos foram os 
seguintes: 
 
Solvente EG (C7H6O2), evaporação solvente ao ar:  
a) Tratamento 900 °C, árgon: Elementar CHN, Calculadas para PVP C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 
12,6 O 14,4; Obtidas C 46,1, H 0,4, N 2,3. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; 
Obtidas EDS La 21,2, Cu 21,7 (razão atómica Cu/La=2,2), C 42,7, O 14,4. XRD, Cu (FC), 
La2O3 (FH). 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para PVP 
C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,9. Calculadas para LaCu2O3,5: La, 43,1, 
Cu, 39,5, O, 17,4; Obtidas EDS La 44,4, Cu 43,1 (razão atómica Cu/La=2,1), O, 12,8. 
XRD, CuO (FM), La2CuO4 (FT). 
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c) Tratamento 900 °C, H2 + Ca (10% em peso): XRD, Cu (FC), LaCu2 (FH). 
 
Solvente EG (C7H6O2), evaporação solvente a pressão reduzida:  
a) Tratamento 900 °C, árgon: Elementar CHN, Calculadas para PVP C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 
12,6 O 14,4; Obtidas C 64,1 N 2,5. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 
16,4, Cu 22,1 (razão atómica Cu/La=2,9), C 54,3, Al 7,2. XRD, Cu (FC), La2O3 (FH). 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para PVP C6H9NO 
C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,9. Calculadas para LaCu2O3,5: La, 43,1, Cu, 39,5, O, 
17,4; Obtidas EDS La 39,9, Cu 44,5 (razão atómica Cu/La=1,2) O 15,6. XRD, CuO (FM), 
La2CuO4 (FT). 
c) Tratamento 900 °C, H2 + Ca (10% em peso): XRD, Cu (FC), LaCu2 (FH). 
 
Solvente TEG (C8H18O5), evaporação solvente a pressão reduzida:  
a) Tratamento 900 °C, árgon: Elementar CHN, Calculadas para PVP C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 
12,6, O 14,4; Obtidas C 75,0, N 1,6. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS 
La 21,3, Cu 22,9 (razão atómica Cu/La=2,4), C 55,7. XRD, Cu (FC). 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para PVP C6H9NO 
C 64,8, H 8,2, N 12,6, O 14,4; Obtidas C 0,8. Calculadas para LaCu2O3,5: La, 43,1, Cu, 39,5, O, 
17,4; Obtidas EDS La 44,2, Cu 43,7 (razão atómica Cu/La=2,2), O 12,2. XRD, CuO (FM), 
La2CuO4 (FT). 
(Nota: Legenda XRD: FM – fase monoclínica; FT- fase tetragonal; FC- fase cubica; FH- fase hexagonal). 
 
2.1.3. MÉTODO SOLVOTÉRMICO  
Atendendo ao procedimento descrito anteriormente para o método do poliol, algumas 
das condições foram mantidas ajustando-se apenas a metodologia ao volume do autoclave 
utilizado 2.  
Tipicamente, 2 mmol de La(NO3)3.6H2O, 4 mmol de Cu(NO3)5.5H2O dissolvidos em 20 
mL de etilenoglicol e 20 mL de uma solução de 6,7x10-3 M de PVP 40000 foram colocados 
num copo de pyrex/Teflon dentro de um autoclave com ou sem medidor de pressão e  
sempre com agitação magnética constante. O autoclave foi fechado à atmosfera ambiente e 
de seguida aquecido a 180 °C. A temperatura estabilizou nos 160 °C e, nalguns casos, a 
pressão subiu até 5 bar. A reação foi mantida a essa temperatura durante 20-24h, num 
banho de areia. Nalguns casos o autoclave foi colocado numa estufa a 180 °C durante o 
mesmo período de tempo. No caso em que se usou como solvente o tetraetilenoglicol, a 
temperatura de reação foi de 270 °C e o aquecimento foi efetuado num forno tubular. Em 
ambos os casos, após o arrefecimento e abertura do autoclave, as partículas foram isoladas 
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por centrifugação e lavadas com etanol 95 % para remover o excesso de PVP. 
Posteriormente, o produto foi seco na linha de vazio e as amostras tratadas a 900 °C 
durante 3 horas sob árgon e ao ar. A área superficial específica dos óxidos obtidos foi de 
5±2 m2/g. Foi estudada a influência de alguns parâmetros reacionais (i) o tipo de solvente; 
(ii) o tipo de agente protetor e (iii) o efeito da adição de hidróxido de sódio. Para além do 
composto LaCu2, o método foi também extrapolado para CeCu2, SmCu2, LaNi5, SmCo5, 
DyFe3. Os resultados obtidos foram os seguintes: 
 
Síntese de LaCu2: 
Solvente EG (C7H6O2), PVP (C6H9NO)n, 6,7x10
-3 M, 160 °C:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6, O 14,4; 
Obtidas C 6,7 H 0,6. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 27,0, Cu 40,6 
(razão atómica Cu/La=3,3), O 21,90 Si 10,5. XRD, Cu2O (FC). 
b) Tratamento 900 °C, árgon: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 
O 14,4; Obtidas C 3,1. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 54,6, Cu 32,7 
(razão atómica Cu/La=1,3) O 12,7. XRD, Cu (FC). 
 
Solvente EG (C7H6O2), PVP (C6H9NO)n, 3,3x10
-3 M, 160 °C:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6, O 14,4; 
Obtidas C 12,5 H 1,12 N 0,3. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 28,2, Cu 
56,3 (razão atómica Cu/La=4,4), O 15,5. XRD, Cu2O (FC). 
b) Tratamento 900 °C, árgon: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 
O 14,4; Obtidas C 4,1. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 38,3, Cu 55,2 
(razão atómica Cu/La=3,2) O 6,5. XRD, Cu (FC). 
c) Tratamento 900 °C, H2: XRD, Cu (FC), La2O3 (FH). 
 
Solvente EG (C7H6O2), PVP, 180 °C, adição de NaOH:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 15,2 H 1,9 N 1,5. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 63,9 
Cu 19,5 (razão atómica Cu/La=0,7), O 16,7. XRD, Cu (FC). 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,8. Calculadas para LaCu2O3,5: La, 43,1, Cu, 39,5, O, 
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Solvente ButOH (C7H6O2), PEG M=6000, 160 °C:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 8,2 H 1,5 N 1,2. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 43,1 Cu 
45,5 (razão atómica Cu/La=2,3), O 11,4. XRD, Cu2O (FC). 
b) Tratamento 900 °C, árgon: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 
O 14,4; Obtidas C 1,9 H 0,3. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 59,4 Cu 
32,9 (razão atómica Cu/La=1,2) O 7,7. XRD, Cu (FC) + La2O3 (FH). 
c) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,9. Calculadas para LaCu2O3,5: La, 43,1, Cu, 39,5, O, 
17,4; Obtidas EDS La 30,0, Cu 36,3 (razão atómica Cu/La=1,2) O 33,7. XRD, CuO (FM) + 
La2CuO4 (FT). 
 
Solvente TEG (C8H18O5), PVP, 270 °C:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 15,1 H 1,1 N 0,7. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 52,3 
Cu 27,9 (razão atómica Cu/La=1,2), O 11,1 Al 8,7. XRD, Cu (FC). 
b) Tratamento 900 °C, árgon: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 
14,4; Obtidas C 5,0 H 1,1. Calculadas para LaCu2: La, 52,2, Cu, 47,8; Obtidas EDS La 55,4 Cu 
37,9 (razão atómica Cu/La=1,5) O 6,7. XRD, Cu (FC). 
c) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,6. Calculadas para LaCu2O3,5: La, 43,1, Cu, 39,5, O, 
17,4; Obtidas EDS La 56,8, Cu 32,5 (razão atómica Cu/La=1,3) O 10,7. XRD, CuO (FM) + 
La2CuO4 (FT). 
 
Síntese do CeCu2: 
Solvente EG (C7H6O2), PVP, 180 °C, adição de NaOH:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 15,2 H 1,9 N 1,5; XRD, Cu (FC). 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,7. Calculadas para CeCu2O4: Ce, 42,3, Cu, 38,4, O 
19,3; Obtidas EDS Ce 41,8, Cu 44,7 (razão atómica Cu/La=2,3) O 13,4. XRD, CuO (FM) + 
CeO2 (FC). 
c) Tratamento 900ºC, H2 + Ca (10% em peso): XRD, Cu (FC), CeO2 (FC).  
  
Solvente TEG (C8H18O5), PVP, 270 °C:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 4,9 H 0,3 N 0,3. Calculadas para CeCu2: Ce, 52,4, Cu, 47,6; Obtidas EDS Ce 2,3 Cu 
97,7 (razão atómica Cu/Ce=95,1), O 37,8. XRD, Cu (FC). 
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Síntese do SmCu2: 
Solvente EG (C7H6O2), PVP, 180 °C, adição de NaOH:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 12,0 H 1,2 N 1,2; XRD, Cu (FC). 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,7. Calculadas para SmCu2O3,5: Sm, 45,1, Cu, 38,1, O 
16,8; Obtidas EDS Sm 41,3, Cu 42,2 (razão atómica Cu/La=2,4) O 16,5. XRD, CuO (FM) + 
Sm2CuO4 (FT). 
c) Tratamento 900ºC, H2 + Ca (10% em peso): XRD, não foi possível identificar as fases. 
Solvente TEG (C8H18O5), PVP, 270 °C:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 4,9 H 0,3 N 0,3. Calculadas para SmCu2: Sm, 54,2, Cu, 45,8; Obtidas EDS Sm 57,9 
Cu 27,9 (razão atómica Cu/Sm=1,2), O 14,2. XRD, Cu (FC). 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,6. Calculadas para SmCu2O3,5: Sm, 45,1, Cu, 38,1, O 
16,8; Obtidas EDS Sm 32,7 Cu 59,5 (razão atómica Cu/Sm=4,3) O 7,8. XRD, CuO (FM) + 
Sm2CuO4 (FT). 
 
Síntese de LaNi5:  
Solvente TEG, PVP, 270 °C:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,6. Calculadas para LaNi5O10: La, 23,4 Ni, 49,5, O 
27,0; Obtidas EDS La 59,2, Ni 24,4 (razão atómica Ni/La=1,0) O 16,5. XRD, NiO (FC) + 
LaNiO3 (FO). 
 
Síntese de GdNi: 
Solvente EG, PVP, 180 °C:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,7. Calculadas para GdNiO2,5: Gd, 61,4, Ni 22,9, O 
15,6; Obtidas EDS Gd 64,4, Ni 21,6 (razão atómica Ni/Gd=0,9) O 13,9. XRD, NiO (FC) + 
Gd2O3 (FC). 
 
Síntese de SmNi5:  
Solvente EG, PVP, 180 °C, adição de NaOH: 
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 
8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,8. Calculadas para SmNi5O10: Sm, 27,4, Ni, 53,6, O 19,0; Obtidas 
EDS Sm 31,7, Ni 55,5 (razão atómica Ni/Sm=4,5) O 19,4. XRD, NiO (FC) + Sm2O3 (FC). 
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Síntese de SmCo5:  
Solvente EG (C7H6O2), PVP, 180 °C, adição de NaOH:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 12,0 H 1,2 N 1,2; Calculadas para SmCo5: Sm, 33,8, Co, 66,2; Obtidas EDS Sm 26,5 
Co 41,7 (razão atómica Co/Sm=4,0) O 20,2, Cl 11,53. XRD, amorfo. 
b) Tratamento 900ºC, H2: XRD, Co (FC) + Sm2O3 (FC). 
c) Tratamento 900ºC, H2 + Ca (10% em peso): XRD, Co (FC) + SmCo5 (FH). 
 
Solvente TEG (C8H18O5), PVP, 270 °C:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,7. Obtidas EDS Sm 62,9, Co 26,2 (razão atómica 
Co/Sm=1,1) O 10,8. XRD, SmCoO3 (FO). 
 
Síntese de DyFe3:  
Solvente EG (C7H6O2), PVP, 180 °C, adição de NaOH:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 12,5. Calculadas para DyFe3: Dy, 59,3, Fe, 61,1; Obtidas EDS Dy 41,2 Fe 53,5 
(razão atómica Fe/Dy=3,8), O 5,3. XRD, amorfo. 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,8. XRD, Fe2O3 (FR) + DyFeO3 (FO). 
c) Tratamento 900ºC, H2:XRD, Fe (FC) + Dy2O3 (FC) 
d) Tratamento 900ºC ou 950ºC, H2 + Ca (10% em peso): XRD, Fe (FC) + Dy2O3 (FC) 
 
Solvente TEG (C8H18O5), PVP, 270 °C:  
a) Sem tratamento: Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; 
Obtidas C 45,3 H 0,1 N 0,5. Calculadas para DyFe3: Dy, 59,3, Fe, 61,1; Obtidas EDS Dy 15,7 
Fe 28,5 (razão atómica Fe/Dy=5,3), C 55,8. XRD, amorfo. 
b) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Elementar CHN, Calculadas para C6H9NO C 
64,8, H 8,2, N 12,6 O 14,4; Obtidas C 0,9. XRD, Fe2O3 (FR) + DyFeO3 (FO). 
 
2.1.4. TÉCNICA DE ELETROFIAÇÃO  
Para a síntese dos compostos intermetálicos binários através da técnica de 
electrofiação foram preparadas soluções precursoras de cloretos dos metais utilizando 
principalmente como matriz o polímero polivinilpirrolidona (PVP) Mw: 40000 (SigmaAldrich), 
e como solvente principal o etanol absoluto [≈ 40 wt.% de PVP em etanol absoluto 
(SigmaAldrich) (EtOH) ou 1-Butanol (ButOH) (98%, Panreac) ou dimetilformamida (DMF) 
(99,8%, LabScan)]. Posteriormente foram adicionados na estequiometria adequada à 
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solução os cloretos dos dois metais do composto intermetálico a preparar. Por exemplo, para 
o LaNi5, à solução de PVP previamente preparada é adicionado o cloreto de lantânio 
(LaCl3.7H2O, 99%, SigmaAldrich) e o cloreto de níquel (NiCl2.6H2O, 99%, SigmaAldrich) 
previamente misturados na estequiometria 1:5. A solução sol-gel assim preparada foi 
colocada numa seringa e aplicada uma voltagem DC de 15-25 kV entre a ponta da agulha e 
um alvo metálico, distantes de 10 cm. A aplicação da voltagem faz com que a solução seja 
fiada para o alvo. As nanofibras são coletadas numa folha de alumínio colocado sobre o alvo. 
Estas foram posteriormente calcinadas a diferentes temperaturas, 450, 600, 700, 800 e 900 
°C, durante 3 horas, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min. Após calcinação a 
analise elementar apresenta apenas quantidades vestigiais de carbono (< 0,5%). A área 
superficial específica dos óxidos obtidos foi 10±2 m2/g. Foram também efetuados, para 
algumas amostras estudos de oxidação a uma velocidade de aquecimento/arrefecimento 
mais lento (1 °C/min). Para as amostras oxidadas a 900 °C seguiu-se um tratamento redutor 
normalmente a 900 °C sob fluxo de H2 puro (50 mL.min
-1) na presença de cálcio metálico (5-
10 g Ca / g óxido obtido) durante 3-15 horas. Os resultados obtidos foram os seguintes: 
 
Síntese do LaCu2:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Calculadas para LaCu2O3,5: La, 43,1, Cu, 39,5, 
O, 17,4; Obtidas EDS %La 25,33; %Cu 16,56; %O 58,11 (razão atómica Cu/La=0,65); 
XRD, CuO (FM) + La2CuO4 (FT). 
b) Tratamento 900 °C, H2 + Ca (10% em peso): XRD, Cu (FC) + LaCu2 (FH)  
 
Síntese do CeCu2:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Obtidas EDS %Ce 21,00; %Cu 36,69; %O 
43,3 (razão atómica Cu/Ce=1,75); XRD, CuO (FM); CeO2 (FC) 
b) Tratamento 900 °C, H2 + Ca (10% em peso): XRD, Cu (FC) + CeO2 (FC) 
 
Síntese do LaNi5:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Obtidas EDS La 8,76 Ni 39,40 O 51,84 (razão 
atómica Ni/La=4,50); XRD, NiO (FC); LaNiO3 (FC).  
b) Tratamento 900 °C, H2 + Ca (5-10% em peso):XRD, LaNi5 (FH) +Ni (FC) 
 
Síntese do DyNi5:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Obtidas EDS %Dy 11,70; %Ni 58,51; %O 
29,79 (razão atómica Ni/Dy=5,00); XRD, NiO (FC) + Dy2O3 (FC).  
b) Tratamento 900 °C, H2 + Ca (5% em peso): XRD, Ni (FC) 
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Síntese do SmCo5:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Obtidas EDS % Sm 11,71; Co 47,22; %O 
41,08 (razão atómica Co/Sm=4,03); XRD, Co3O4 (FC); SmCoO3 (FO).  
b) Tratamento 900 °C, H2 + Ca (10% em peso): XRD, SmCo5 (FH) + Co. 
 
Síntese do DyFe3:  
a) Tratamento 900 °C, O2 (20% em azoto seco): Obtidas EDS %Dy 10,52; Fe 38,00; O 51,49 
(razão atómica Fe/Dy=3,61); XRD, Fe2O3 (FR) + DyFeO3 (FO). 
b) Tratamento 1000 °C, H2 + Ca (10% em peso): XRD, DyFe3 (FR). 
 
2.1.5. MÉTODO SOL-GEL 
 O método usado foi o de Pechini. Trata-se de um processo sol-gel modificado para 
produção de nanopartículas e aplicável ao caso de metais em que devido a um equilíbrio de 
hidrólise desfavorável não é possível aplicar o método de sol-gel tradicional (ver capitulo 1, 
secção 1.3.1.2.5) 3,4.  
Para os casos dos óxidos bimetálicos níquel ou cobre-elemento do bloco f, as 
estequiometrias testadas foram iguais às usadas na síntese destes compostos por fusão dos 
metais a alta temperatura (a via clássica do estado sólido) e posterior oxidação seletiva. 
Como exemplo, para a síntese do NiO.Pr2NiO4 misturaram-se 2,1755 g (5,0 mmol) de nitrato 
de praseodímio hexahidratado (Pr(NO3)3.6H2O, 99%, Sigma) e 1,4550 g (5,0 mmol) de 
nitrato de níquel hexahidratado  (Ni(NO3)2.6H2O, 99.9%, Sigma) com ácido cítrico (2,8821 g; 
15,0 mmol). Seguidamente adicionou-se etilenoglicol (2:3, mol/mol de etilenoglicol e ácido 
cítrico, respectivamente). A solução é aquecida a 80-90 °C sob agitação constante para 
promover a reação de poliesterificação entre o ácido cítrico e o etilenoglicol e remoção do 
excesso de água. O gel obtido foi completamente desidratado a 250 °C, moído e peneirado a 
100 mesh (75 m), finalmente foi calcinado a diferentes temperaturas: 650 °C e 900 °C sob 
ar reconstruído seco (N2:O2, 80:20 %v; Air Liquid,> 99,995%), e a uma taxa de 
aquecimento de 10 °C/min.   
Para a síntese dos óxidos bimetálicos de cálcio contendo elementos do bloco f, foi 
usada a mesma metodologia, exceto no modo de secagem do gel obtido. Enquanto os 
óxidos bimetálicos de níquel e cobre, foram aquecidos a 250 °C (Nota: contrariamente aos 
óxidos bimetálicos de níquel, no caso dos óxidos bimetálicos de cobre a está temperatura a 
matéria orgânica é vestigial), no caso dos óxidos bimetálicos de cálcio o gel obtido foi 
desidratado até à formação do xerogel num banho de areia a 90 °C tendo-se posteriormente 
adicionado 3x10mL de acetonitrilo até o xerogel formado ficar completamente seco. Todos 
os óxidos de níquel e cálcio com elementos do bloco f obtidos desta forma foram 
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posteriormente moídos e peneirados a 100 mesh, 75 µm e calcinados a diferentes 
temperaturas. A caracterização dos óxidos bimetálicos foi feita através de análise elementar, 
XRD, SEM e TEM, para as duas temperaturas de calcinação sendo os resultados obtidos 
muito similares, apenas são apresentados os obtidos após calcinação a 900 °C (Tabelas 2.1 
e 2.2). Após calcinação a 650 °C ou 900 °C a percentagem de carbono proveniente da 
matéria orgânica é vestigial (%C < 0,8%). A área superficial específica dos óxidos por este 
método é de 8±3 m2/g. 
Tabela 2.1. Quadro resumo da caracterização dos óxidos bimetálicos de cobre-lantanídeos/actinídeos 
(Ln=La,Ce; An=Th) e níquel-lantanídeos/actinídeos (Ln=Pr, Gd; An=Th, U). 
Composto Microscopia, SEM-EDS 
% Atómica elementos e  
Razão atómica entre metais 
Raios X * 
Cu-La-O Cu 12,32; La 21,19; O 66,49 
Cu/La=0,58;  LaCu0,58O3,1 
CuO (FM) + La2CuO4 
(FT) 
Cu-Ce-O Cu 37,89; Ce 23,99; O 38,12 
Cu/Ce=1,6 ; CeCu1,6O1,7 
CuO (FM) + CeO2 (FC) 
Cu-Th-O  Cu 41,24; Th 21,10; O 37,66 
Cu/Th=1,95 ThCu1,95O1,8 
CuO (FM) + ThO2 (FC) 
Ni-Pr-O Ni 21,22; Pr 21,27; O 57,51 
Ni/Pr=0,99; PrNi0,99O2,7 
NiO (FC) + Pr2NiO4 (FC)  
Ni-Gd-O Ni 21,32; Gd 22,56; O 56,12 
Ni/Gd=0,95; GdNi0,95O2,5   
NiO (FC) + Gd2O3 (FC) 
Ni-Th-O Ni 33,11; Th 15,73; O 51,16 
Ni/Th=2,1; ThNi2,1O3,3;  
NiO (FC) + ThO2 (FC) 
Ni-U-O 
 
Ni 28,40; U 14,25; O 57,35 
Ni/U=2; UNi1.99O4.01 
NiO (FC); UO3 (FH)  
- UNiO4 (FC) (650 °C) 
 
Tabela 2.2. Quadro resumo da caracterização dos óxidos bimetálicos de cálcio-lantanídeos (Ln=La, 
Ce, Sm, Gd, Yb) e cálcio-actinídeos (An=Th, U).  
Composto Microscopia, SEM-EDS 
% Atómica elementos e  
Razão atómica entre metais 
Raios X *  
Ca-La-O - La2O3 (FH)  
Ca-Ce-O - CeO2 (FC)  




Ca-Sm-O Ca 14,0; Sm 32,2; O 53,9 
Ca/Sm=0,43 
Sm2O3 (FM)  
Ca-Yb-O - Yb2O3 (FC)  
Ca-Th-O Ca 10,0; Th 20,8; O 69,3 
Ca/Th=0,48 
ThO2 (FC)  
Ca-U-O %Ca 5,3; %U 12,8; %O 81,9 
Ca/U=0,41 
UO3 (FH)  
 
* Legenda XRD: FM – fase monoclínica; FC- fase cubica; FH- fase hexagonal; FT- fase tetragonal. 
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2.2. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS SINTETIZADOS 
A caracterização físico-química e estrutural dos produtos obtidos torna-se tão mais 
fundamental quando se trata de potenciais catalisadores em que estas características podem 
ser usadas para explicar propriedades catalíticas relevantes: atividade, seletividade e 
estabilidade.  
 
2.2.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X DE PÓS 
A difração de raios-X (XRD, do inglês X-Ray Diffraction) foi a principal técnica de 
caracterização neste trabalho, uma vez que fornece uma avaliação da estrutura dos 
compostos sintetizados e da sua possível transformação ao longo de diferentes processos 
como a calcinação, redução e reações catalíticas (este caso antes e depois da reação). As 
medidas de XRD provaram ser uma ferramenta fundamental para a avaliação de algumas 
propriedades dos compostos, tais como o tamanho cristalino médio, fase cristalográfica, 
mudanças de estrutura durante a preparação e após as reações catalíticas testadas, e, até 
certo ponto na quantificação da composição de fase.  
O principal fenómeno responsável pela análise de difração de raios-X é a dispersão de 
Rayleigh, um processo de interação entre a radiação eletromagnética incidente e os eletrões 
de valência de um átomo. Neste processo, os raios-X são elasticamente difundidos por estes 
eletrões, o que implica que, existindo uma periodicidade a longa distância no arranjo 
atómico (cristalinidade), uma matriz regular de ondas de raios-X dispersas será produzida. 
Em algumas direções, essas ondas interferem e reforçam-se mutuamente; podendo o 




Figura 2.1. Ilustração da lei de Bragg. 
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As condições de interferência construtiva das ondas eletromagnéticas emergentes são 
expressas pela lei de Bragg, como representa a equação 2.1: 
 
n  = 2 d sen                                                  (2.1.) 
                                                     
em que, n corresponde a um número inteiro (ordem de difração),  é o comprimento de 
onda da radiação monocromática incidente, d é a distância interplanar entre determinados 
planos cristalográficos ([hlk] índices de Miller) e  é o ângulo de incidência da radiação com 
esses planos. Na difração de pós, presume-se que grande número de cristalites orientadas 
aleatoriamente está presente numa amostra. Assim, para qualquer orientação possível [hkl], 
haverá sempre uma fração de cristalites cujos planos [hkl] estão expostos de uma maneira 
que irá resultar em interferência construtiva dos raios-X num determinado ângulo . 
A largura do pico de difração pode ser usada para estimar o tamanho médio das 
cristalites na direção perpendicular ao plano de reflexão, de acordo com a lei de Scherrer. O 
cálculo pode ser feito pela equação (2.2). Esta informação é particularmente útil em catálise 






                                                     (2.2.) 
 
onde di é o tamanho das cristalites; λ é o comprimento de onda do raios-X (neste trabalho: 
radiação CuK,  = 0.15418 nm);  é largura a meia altura do pico (FWHM do inglês full 
width at half maximum), θ é ângulo de Bragg e K é a constante de Scherrer que pode variar 
tipicamente entre 0,8 e 1,39 e que para partículas esféricas é aproximadamente 0,9. O 
alargamento do pico é inversamente proporcional à dimensão das cristalites. Para minimizar 
os erros inerentes ao cálculo normalmente é o usado o pico de difração mais intenso. 
 
2.2.2. MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE VARRIMENTO (SEM) E DE TRANSMISSÃO (TEM) 
A microscopia eletrónica de varrimento (SEM do inglês Scanning Electron Microscopy) 
é uma técnica bastante utilizada para determinar o tamanho das partículas e avaliar a 
estrutura morfológica das mesmas numa dada amostra. A esta técnica está normalmente 
acoplada à técnica de espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS do inglês Energy-Dispersive 
X-ray Spectroscopy), que permite obter informação semi-quantitativa sobre a composição 
química da superfície da amostra.  
Esta técnica baseia-se na interação de um feixe primário de eletrões de alta energia 
(100-400 keV) com o sólido em estudo, sendo depois detetados os eletrões emitidos pela 
amostra. Da interação resulta a emissão de diversos tipos de radiação e eletrões: raios-X, 
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catoluminescência (luz visível), eletrões secundários, eletrões retrodifundidos, eletrões 
Auger. 
 
Figura 2.2. Ilustração de um microscópio eletrónico (adaptado de 5). 
 
A obtenção da imagem de SEM resulta de um varrimento sequencial com o feixe de 
eletrões, acelerado por uma tensão (normalmente entre 0-40 kV) e focado por um sistema 
de lentes eletromagnéticas, sobre a superfície da amostra.  
Os eletrões secundários são de baixa energia (10-50 eV) e são da superfície da 
amostra enquanto os eletrões retrodifundidos são provenientes de camadas mais profundas 
da mesma.  
Tanto os eletrões secundários como os eletrões retrodifundidos são utilizados para a 
obtenção da imagem: enquanto os eletrões secundários têm forte contraste topográfico 
sendo importantes para mostrar a morfologia das amostras, os eletrões retrodifundidos são 
fundamentais para ilustrar contrastes na composição em amostras multifásicas. Os eletrões 
retrodifundidos permitem a distinção, na amostra em análise, de regiões de átomos leves e 
pesados. A sua utilização permite a observação clara da rugosidade das amostras em 
estudo, devido ao efeito de sombra. Os eletrões retrodifundidos não são afetados por efeitos 
locais de má condutividade dos materiais. Esta técnica permite uma resolução morfológica 
da ordem de 5 nm de diâmetro de partícula 6,7.  
Com o objetivo de caracterizar morfologicamente os compostos sintetizados, avaliar a 
sua composição superficial e determinar os seus tamanhos de partícula, fizeram-se medições 
por SEM/EDS no Instituto de Soldadura e Qualidade (ISQ) num microscópio eletrónico de 
varrimento FE-SEM JEOL JSM-6500F, operando entre 15-20 keV e 80 mA. As caracterizações 
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morfológicas foram realizadas a várias ampliações. A este equipamento está acoplado um 
sistema de dispersão de energia (EDS), tendo-se assim analisado a composição química dos 
compostos (análise pontual em vários locais da amostra). 
Alguns dos compostos sintetizados foram também analisados por microscopia 
eletrónica de transmissão, com o objetivo de medir o tamanho das partículas. O 
funcionamento do TEM é similar ao SEM. É necessário um feixe de eletrões que é emitido na 
direção da amostra, interagindo com a esta enquanto a atravessa. A interação dos eletrões 
transmitidos através da amostra forma uma imagem que é ampliada e focada em um 
dispositivo de imagem. As análises foram realizadas num microscópio Hitachi modelo H8100, 
com filamento LaB6, operando a 200kV, instalado no MicroLab (Electron Microscopy 
Laboratory) localizado no Polo da Alameda do Instituto Superior Técnico.  
 
2.2.3. ANÁLISE ELEMENTAR E TERMOGRAVIMÉTRICA E FTIR 
(INFRAVERMELHOS COM TRANSFORMADA DE FOURIER)  
As análises elementares (CHNS) foram efetuadas no aparelho da CE-Instruments 
(EA1110-CHNS-O) no C2TN localizado no Polo de Loures do Instituto Superior Técnico.   
A análise termogravimétrica (TGA) foi feita no equipamento da TAInstruments, modelo 
951, instalado no C2TN localizado no Polo de Loures do Instituto Superior Técnico. As 
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C em atmosfera oxidativa 
(O2/N2, fluxo=3L/h). A velocidade de aquecimento foi de 10 °C/min. Esta análise foi apenas 
realizada para as amostras obtidas por eletrofiação (Figura 2.3). É possível observar uma 
perda de massa inferior a 25 % que correspondem a solvente (etanol absoluto) e alguma 
água absolvida pelas fibras. A segunda grande perda de massa (LaNi5 = 67,8%; SmCo5 = 
48,5%; DyFe3 = 76,1%) corresponde à decomposição do polímero PVP. A informação 
importante que se retira desta análise é que processo de decomposição do polímero PVP 
está completamente concluído a 490 °C.  




Figura 2.3. Análise termogravimétrica das nanofibras obtidas pela técnica de eletrofiação. 
 
Os espectros de infravermelhos foram obtidos no equipamento FTIR-ATR Therm 
Scientific instalado no C2TN localizado no Polo de Loures do Instituto Superior Técnico. 
Primeiramente foi efetuado um “background” com um varrimento com um comprimento de 
onda de 4000 a 400 cm-1 (foram efetuados 64 varrimentos), depois foi feito o espectro da 
amostra nas mesmas condições. Esta técnica apenas foi utilizada para caracterizar as 
amostras obtidas por electrofiação, em que apenas foi possível identificar bandas 
características do polímero utilizado (PVP) independente do seu peso molecular. No espectro 
de FTIR das fibras, foram identificadas todas as bandas características do polímero PVP. O 
forte pico a 1647 cm-1 corresponde à ligação C=O do grupo amida do PVP e a 1290 cm-1 
corresponde ao grupo C-N. O alongamento da ligação C-H pode ser observado entre 2800-
3000 cm-1 (CH) e flexão entre 1423-1495 cm-1 (CH). A banda a 3368 cm-1 (OH) 





























Figura 2.4. Espectro de infravermelhos das nanofibras sintetizadas por eletrofiação. 
 
2.2.4. DETERMINAÇÃO DA ÁREA SUPERFICIAL DE ÓXIDOS BIMETÁLICOS  
Para a determinação da área superficial foi utilizado usando uma mistura de 30% N2 
em hélio (20 mL/min). As medições de adsorção/dessorção de azoto gasoso foram realizadas 
utilizando o aparelho da Micrometrics (ChemiSorb 2720 - ChemiSoft TPx), apresentado na 
Figura 2.4, com 30 % de N2 em hélio (Air líquido 99,9995 %). A área superficial específica 
foi determinada a partir das isotérmicas de dessorção pelo método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET). 
                          
2.2.5. REDUÇÃO A TEMPERATURA PROGRAMADA (H2-TPR) 
H2-TPR é uma técnica que pode e foi usada para caracterizar as espécies óxidas 
presentes nos materiais sintetizados. Para tal, faz-se passar pela amostra um fluxo de H2 
puro (50 mL/min), aquecendo-a posteriormente da temperatura ambiente até aos 1000 °C a 
uma velocidade constante de aquecimento de 10 °C/min. Inicialmente este processo foi 
monitorizado com o auxílio de um detetor de condutividade térmica (cromatógrafo gasoso 
Shimadzu Mod. 9A, TCD; Tcoluna=105 °C, Tdetector=105 °C, 150 mA) mas também se usou um 
aparelho da Micrometrics (ChemiSorb 2720 - ChemiSoft TPx), apresentado na Figura 2.4, 
usando uma mistura de 10% H2 em árgon (20 mL/min).
 Em ambos os procedimentos, a 
massa de amostra foi de 10-20 mg. Na Tabela 2.3 estão reunidos os resultados obtidos. De 
salientar que em nenhum dos casos de redução só com hidrogénio é observada a formação 
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Figura 2.5. Aparelho da Micrometrics (ChemiSorb 2720 - ChemiSoft TPx). 
 
Tabela 2.3. Resultados da redução a temperatura programada dos óxidos bimetálicos sintetizados 
por diferentes métodos. 
Amostra Tm (°C) Raios X (após H2-TPR) 
3CuO.La2CuO4 (poliol) 218,8; 242,5; 415,9 4Cu (FC) + La2O3 (FH) 
 3CuO.La2CuO4 (solvotérmico) 258,9; 411,9 
3CuO.La2CuO4 (eletrofiação) 298;393,9;504,2 
2CuO.CeO2 (eletrofiação) 348,4; 749,4 2Cu (C) + CeO2 (FC) 
2CuO.ThO2 (sol-gel)* 198  2Cu (FC) + ThO2  
4NiO.LaNiO3 (eletrofiação) 409; 542 4Ni (FC) + La2O3 (FH) 
5NiO.Dy2O3 (eletrofiação) 393; 510 5Ni (FC) + Dy2O3 (FC) 
2NiO.Gd2O3 (sol-gel)* 338 2Ni (FC) + Gd2O3 (FC) 
NiO.Pr2NiO4 (sol-gel)* 328 2Ni (FC) + Pr2O3 (FC) 
2NiO.ThO2 (sol-gel)* 293 (394, 511) 2Ni (FC) + ThO2 (FC) 
NiO.UNiO4 (sol-gel)* 262, 328 (410) 2Ni (FC) + UO3 (FH) 
Co3O4.SmCoO3 (eletrofiação) 371,5; 528,2 Co (FC) + Sm2O3 (FC) 
Fe2O3.DyFeO3 (eletrofiação) 471,1; 785,1 3Fe (FC) + Dy2O3 (FC) 
* amostras em que o H2-TPR foi efetuado com H2 puro. 
 
2.2.6. AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES ÁCIDO-BASE  
 Existem diferentes métodos que permitem uma avaliação das propriedades ácidas e 
básicas dos catalisadores, como por exemplo, técnicas espectroscópicas (FTIR, XPS, NMR), 
dessorção a temperatura programada (TPD do inglês Temperature Programmed Desorption) 
de moléculas-sonda 8-15. Destas as mais utilizadas são o amoníaco (NH3), para o 
estudo/mapeamento dos sítios ácidos, e o dióxido de carbono (CO2) ou dióxido de enxofre 
(SO2), para o estudo/mapeamento dos sítios básicos. Por outro lado, a aplicação de reações 
catalíticas de teste para a caracterização das propriedades ácidas e básicas dos catalisadores 
tem também sido largamente utilizada 16,17. 
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2.2.6.1. DESSORÇÃO A TEMPERATURA PROGRAMADA DE DIÓXIDO DE CARBONO (CO2-TPD) 
A aplicação da técnica de CO2-TPD é composta em duas fases: a primeira é a 
adsorção, em que amostra é saturada em dióxido de carbono (molécula sonda), de forma a 
garantir que toda a superfície da amostra é exposta e a adsorção se dê em cada um dos 
sítios básicos; a segunda é a dessorção, na qual a temperatura da amostra é aumentada de 
forma regular (normalmente a uma velocidade de aquecimento de 10 °C /min) até que 
dessorvam todas as moléculas de CO2.  
No âmbito deste trabalho, a adsorção/dessorção de CO2 a temperatura programada foi 
efetuada do seguinte modo: primeiro saturou-se o catalisador, aproximadamente 20 mg, 
com dióxido de carbono (50 mL.min-1) a uma temperatura constante de 50 °C durante 1 
hora, seguindo-se uma limpeza com hélio puro (50 mL/min) durante 3h. De seguida, o 
estudo da termodessorção do CO2 é feito aquecendo a amostra dos 50 °C até aos 1000 °C a 
uma velocidade de aquecimento de 10 °C min-1 sendo este processo monitorizado com o 
auxílio de um detetor de condutividade térmica (cromatógrafo gasoso Shimadzu Mod. 9ª, 
TCD; Tcoluna=105 °C, Tdetector=105 °C, 150 mA). Para quantificar o número de moles de CO2 
absorvido foi feita uma calibração com carbonato de cálcio (m=6-21 mg) (CaCO3 + 
aquecimento  CO2 + CaO).  
De acordo com as diferentes temperaturas de dessorção máxima de CO2 (Tm) os sítios 
básicos foram classificados como sítios de força fraca (Tm inferior a 450 °C), média (450 °C 
<Tm <600 °C) e fortes (Tm mais de 600 °C). Na Figura 2.6 é apresentado um espectro 
obtido onde está definida a classificação dos sítios. E na Figura 2.7 está esquematizada a 
montagem experimental.  
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Figura 2.7. Esquema da montagem experimental para o CO2-TPD. 
 
2.2.6.2. DESIDROGENAÇÃO/DESIDRATAÇÃO DO 2-PROPANOL 
As propriedades ácido-base dos catalisadores foram também avaliadas através da 
reação oxidativa desidratação/desidrogenação do 2-propanol. Num reator de quartzo em U 
(tipo plug-flow), em contínuo e à pressão atmosférica utilizando-se para tal uma mistura de 
0,5 ou 0,75 % (v/v%) do álcool em ar reconstruido (N2/O2:80/20 v/v%, Air Liquide K, pureza 
99.9995%) (O2/N2, O2/iPrOH=8) ou em hélio (Air Liquide K, pureza 99.9995%). A 
composição do gás à saída foi analisada online por cromatografia gasosa num cromatógrafo 
marca Agilent 7280D com um detetor de ionização de chama (FID). Podem ocorrer duas 
reações competitivas: a desidrogenação em que se produz a acetona (sítios básicos) e 
hidrogénio e a desidratação que produz o propeno (sítios ácidos e em alguns casos o éter 
diisopropílico (que deriva da desidratação do propeno), (Figura 2.8). A montagem 
experimental é apresentada na Figura 2.9. 
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Foi posteriormente calculada a conversão de 2-propanol para cada catalisador assim 
como a seletividade para cada produto obtido tendo em conta o número de carbonos 
efetivos 18. Para tal foram utilizadas as seguintes equações (2.3-2.6):  
 
 
𝐶𝑜𝑛𝑣. 2 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑙 (%) =   
[𝑎𝑐𝑒𝑡𝑜𝑛𝑎]𝑓+[𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑛𝑜]𝑓+[é𝑡𝑒𝑟 𝑑𝑖𝑖𝑠𝑜𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜]𝑓
[𝑎𝑐𝑒𝑡𝑜𝑛𝑎]𝑓+[𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑛𝑜]𝑓+[é𝑡𝑒𝑟 𝑑𝑖𝑖𝑠𝑜𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜]𝑓+[2 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑙]𝑓











× 100                                  (2.5.) 
   
𝑆𝑒𝑙. é𝑡𝑒𝑟 𝑑𝑖𝑖𝑝𝑟𝑜𝑝í𝑙𝑖𝑐𝑜(%) =
[é𝑡𝑒𝑟 𝑑𝑖𝑖𝑝𝑟𝑜𝑝í𝑙𝑖𝑐𝑜]𝑓
[𝑎𝑐𝑒𝑡𝑜𝑛𝑎]𝑓+[𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑛𝑜]𝑓+[é𝑡𝑒𝑟 𝑑𝑖𝑖𝑠𝑜𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜]𝑓
× 100                     (2.6.) 
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2.3. ESTUDOS CATALÍTICOS 
2.3.1. OXIDAÇÃO PARCIAL OU ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO 
A reação de oxidação do metano foi inicialmente estudada usando O2 (ar reconstruido, 
AirLiquide) como agente oxidante, em contínuo e à pressão atmosférica, num reator de 
quartzo em U, usando-se para tal uma mistura gasosa contendo CH4 (28%), O2 (14%) e N2 
(58%). Foi também estudado o efeito do agente oxidante usando adicionalmente para tal o 
óxido nitroso ou o dióxido de carbono em que as misturas gasosas continham as seguintes 
composições: CH4 (3%), N2O (3%) e He (94%), no caso da reação com o N2O e CH4 (5%), 
CO2 (5%) e He (90%), para o caso da reação com o CO2. Os fluxos dos gases envolvidos 
foram controlados por debitómetros mássicos. O reator foi colocado num forno tubular, 
sendo a temperatura controlada por um termopar colocado junto ao “leito” catalítico. A 
reação foi estudada numa gama alargada de GHSV (do inglês Gas Hourly Space Velocity) 
(GHSV, mL de CH4/g de catalisador por h) de 8500-70000, e foram usadas quantidades de 
20 a 100 mg de catalisador em cada ensaio. A composição do gás à saída foi analisada 
online por cromatografia gasosa utilizando uma coluna Restek ShinCarbon ST (L=2.0 m, 
=1/8 in., ID=1mm, 100/200 mesh) e um cromatógrafo gasoso da marca Agilent 4890D 
com um detetor de condutividade térmica (TDC). A injeção online implicou o uso de uma 
válvula de 6 portas com um loop de 0.250 μL.  
A conversão de metano foi calculada para cada catalisador bem como a seletividade 
para cada produto obtido foram calculadas com recurso às equações (2.7-2.11):  
 
𝐶𝑜𝑛𝑣. 𝐶𝐻4(%) =  
[𝐶𝐻4]𝑖−[𝐶𝐻4]𝑓
[𝐶𝐻4]𝑖
× 100                                                             (2.7.) 
𝑆𝑒𝑙. 𝐶𝑂(%) =  
[𝐶𝑂]𝑓
[𝐶𝐻4]𝑖−[𝐶𝐻4]𝑓
× 100                                                                    (2.8.) 
 𝑆𝑒𝑙. 𝐻2(%) =  
[𝐻2]𝑓
2×([𝐶𝐻4]𝑖−[𝐶𝐻4]𝑓)
× 100                                                               (2.9.)     
 𝑆𝑒𝑙. 𝐶𝑂2(%) =  
[𝐶𝑂2]𝑓
[𝐶𝐻4]𝑖−[𝐶𝐻4]𝑓
× 100                                                                  (2.10.) 
𝑆𝑒𝑙. 𝐶𝑥𝐻𝑦(%) =  
[𝐶𝑥𝐻𝑦]𝑓
[𝐶𝐻4]𝑖−[𝐶𝐻4]𝑓
× 100                                                                 (2.11.) 
 
onde [CH4]i corresponde à concentração inicial, e [CH4]f, [CO]f, [CO2]f,  [H2]f e [CxHy]f são as 
concentrações finais.  
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2.3.2. HIDROGENAÇÃO DO 2-METIL-1,3-BUTADIENO (ISOPRENO) 
A hidrogenação de 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) foi escolhida como reação modelo, 
pois é um composto livre de oxigénio e ao mesmo tempo, dois dos produtos da reação de 
hidrogenação, o 2-metil-2-buteno e o 2metil-1-buteno os principais substratos para a 
produção do éter terc metil amílico (TAME), que é um aditivo oxigenado utilizado nas 
gasolinas (substituinte do chumbo). A reação de hidrogenação do isopreno foi estudada num 
reator de quartzo em U (tipo plug-flow), em contínuo e à pressão atmosférica utilizando-se 
para tal uma mistura de 3-4 % de isopreno em hidrogénio (H2, Air Liquide K, pureza 
99.9995%) (H2/isopreno=3). A composição do gás à saída foi analisada online por 
cromatografia gasosa num cromatógrafo marca Agilent 7280D com um detetor de ionização 
de chama (FID). Foi posteriormente calculada a conversão de isopreno para cada catalisador 
assim como a seletividade para cada produto obtido tendo em conta o número de carbonos 
efetivos 18 de cada um [2-metil-2-buteno (2M2B), 2-metil-1-buteno (2M1B), 3-metil-1-buteno 
(3M1B) e 2-metilbutano (ISOP)]. Para tal foram usadas as seguintes equações (2.12-2.16). 
 
𝐶𝑜𝑛𝑣. 𝐼𝑠𝑜𝑝𝑟𝑒𝑛𝑜 (%) =   
[2𝑀2𝐵]𝑓+[2𝑀1𝐵]𝑓+[3𝑀1𝐵]𝑓+[𝐼𝑆𝑂𝑃]𝑓
[2𝑀2𝐵]𝑓+[2𝑀1𝐵]𝑓+[3𝑀1𝐵]𝑓+[𝐼𝑆𝑂𝑃]𝑓+[𝑖𝑠𝑜𝑝𝑟𝑒𝑛𝑜]𝑓
× 100                       (2.12.) 
 
𝑆𝑒𝑙. 2𝑀2𝐵(%) =  
[2𝑀2𝐵]𝑓
[2𝑀2𝐵]𝑓+[2𝑀1𝐵]𝑓+[3𝑀1𝐵]𝑓+[𝐼𝑆𝑂𝑃]𝑓
× 100                                              (2.13.)  
𝑆𝑒𝑙. 2𝑀1𝐵(%) =  
[2𝑀1𝐵]𝑓
[2𝑀2𝐵]𝑓+[2𝑀1𝐵]𝑓+[3𝑀1𝐵]𝑓+[𝐼𝑆𝑂𝑃]𝑓
× 100                                              (2.14.)   
𝑆𝑒𝑙. 3𝑀1𝐵(%) =  
[3𝑀1𝐵]𝑓
[2𝑀2𝐵]𝑓+[2𝑀1𝐵]𝑓+[3𝑀1𝐵]𝑓+[𝐼𝑆𝑂𝑃]𝑓
× 100                                              (2.15.) 
𝑆𝑒𝑙. 𝐼𝑆𝑂𝑃(%) =  
[𝐼𝑆𝑂𝑃]𝑓
[2𝑀2𝐵]𝑓+[2𝑀1𝐵]𝑓+[3𝑀1𝐵]𝑓+[𝐼𝑆𝑂𝑃]𝑓 × 100                                               (2.16.) 
 
Para todas as reações estudadas (desidrogenação/desidratação do 2-propanol, 
oxidação ou acoplamento oxidativo do metano e hidrogenação do 2-metil-1,3-butanodieno) 
os valores obtidos apresentam uma confiança superior a 95%. A quantidade de amostra foi 
selecionada de modo a que processos externos de transporte de massa e calor não tivessem 
interferência na velocidade da reação, aplicando critérios experimentais adequados, como 
aqueles definidos por Froment e Bischoff 19 (ΔPCH4 <1 × 10
-4 atm; (ΔT)max < 1 K). 
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Neste capítulo são apresentados todos os resultados obtidos para a preparação de 
nanopartículas de compostos intermetálicos (CI) e óxidos bimetálicos através das diferentes 
metodologias de síntese descritas e discutidas na introdução e na parte experimental, as 
quais nunca tinham sido aplicadas à formação de nanopartículas de compostos 
intermetálicos contendo elementos do bloco f, com a exceção do composto SmCo5. 
Esta abordagem é tanto mais importante se pensarmos nas diferentes aplicações 
tecnológicas e catalíticas dos compostos intermetálicos binários contendo elementos do bloco 
f e a necessidade de se potenciar as mesmas. Nesse sentido, os estudos incidiram sobre os 
compostos intermetálicos de cobre, numa primeira abordagem o LaCu2, seguindo-se o CeCu2 
e o SmCu2. Outros compostos como o LaNi5, o SmCo5 e o DyFe3 foram também preparados 
No caso da preparação de nanopartículas óxidos bimetálicos, o principal método 
utilizado foi o método sol-gel. Embora tenha sido possível a sua obtenção por métodos 
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3.1. NANOPARTÍCULAS DE COMPOSTOS INTERMETÁLICOS  
3.1.1. LnCu2 (Ln=La, Ce, Sm) 
Para a síntese de nanopartículas de compostos intermetálicos binários de cobre e 
lantanídeos foram utilizadas quatro metodologias: o método de bioredução, do poliol, 
solvotérmico e a técnica de electrofiação. No caso do método de bioredução, tendo em 
consideração o que já tinha sido apresentado anteriormente na literatura 1,2, pensou-se que 
seria fácil extrapolá-lo a outros compostos, neste caso compostos de lantanídeos com cobre. 
Tal facto não sucedeu. As análises de SEM-EDS mostram que a percentagem de lantânio nas 
amostras é muito reduzida, independentemente do agente redutor usado. Uma possível 
explicação é o lantânio ter sido preferencialmente coordenado ao ácido gálico/ácido tânico 
ocasionando a sua remoção parcial durantes as lavagens do produto. Também foram 
detetados os metais constituintes da solução tampão, concluindo-se assim que o processo de 
lavagem não é eficiente e que remove grande parte do produto pretendido devido à 
coordenação ao ácido gálico/ácido tânico.  
A baixa ou nenhuma cristalinidade das amostras de LaCu2 obtidas por este método 
levou a que se procedesse a um tratamento térmico em atmosfera inerte, visando a remoção 
da fração orgânica detetada nas amostras sem tratamento adicional e atribuível ao agente 
redutor utilizado (ácido gálico ou ácido tânico). No entanto, a análise das amostras por XRD 
mostra apenas as riscas de difração correspondentes a Cu2O e CuO (≈15-20 nm) [Figura 3.1 
(a)]. Nenhuma outra fase contendo o elemento do bloco f ou uma fase intermetálica 
contendo lantânio foi detetada. Este resultado está em consonância com o fraco teor de La 
detetado por SEM-EDS para estas amostras. Na Figura 3.1 (b) é apresentada uma das 




Figura 3.1. Amostra de LaCu2 após tratamento térmico a 300 °C sob árgon: (a) Difratograma de 
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 Assim sendo, tendo em conta os resultados obtidos, pode-se afirmar que com o 
método de bioredução não foi possível obter nanopartículas de compostos intermetálicos, 
por exemplo LaCu2, ao contrário do que era expectável e tendo em conta o que está descrito 
na literatura 2-5 , tendo este método sido preterido em favor de outros em que tal foi 
possível; nomeadamente os métodos do poliol e solvotérmico. 
No que diz respeito ao método do poliol, este tem sido largamente usado para a 
obtenção de nanopartículas monometálicas, ligas metálicas binárias/ternárias bem como de 
compostos intermetálicos. Schaak e seus colaboradores efetuaram inúmeros estudos visando 
a síntese em solução de compostos intermetálicos binários e ternários contendo metais de 
transição d através deste método 6-10. Esta abordagem foi recentemente extrapolada à 
obtenção de nanopartículas de compostos intermetálicos com elementos do bloco f, 
nomeadamente SmCo5 
11-16. Também Kumar e seus colegas 10 publicaram a síntese do 
composto intermetálico Mg2Ni através do método do poliol. Em virtude da similitude entre o 
potencial de oxirredução do Mg e os dos lantanídeos, e tendo em consideração esse estudo, 
foi decidido aplicar esta metodologia para a preparação de nanopartículas do composto 
intermetálico de LaCu2. Às amostras obtidas pelo método poliol foi decidido submetê-las um 
tratamento térmico a 900 °C sob atmosfera inerte de modo a aumentar a cristalinidade das 
mesmas, incrementando também se possível a fase intermetálica.  
Na Figura 3.2 são apresentadas algumas imagens obtidas por microscopia eletrónica 
após tratamento a 900 °C sob atmosfera inerte (a razão entre os metais é próxima do 
esperado Cu/La=2). Para todas elas é possível observar nanopartículas com uma morfologia 
esférica. Em TEM é possível observar a formação de nanopartículas, com tamanhos que 
variam entre 7 nm (as mais pequenas) e 30 nm (as partículas maiores), por EDS verificou-se 
que as partículas têm na sua composição lantânio e cobre. Os resultados obtidos com a 







(a) (b) (c) 
Figura 3.2. Caracterização por SEM das amostras LaCu2 obtidas pelo método do poliol após 
tratamento a 900 °C em atmosfera inerte: (a) Imagem de SEM (x5000) e (b) TEM (100 nm) para a 
amostra em etilenoglicol e (c) Imagem de SEM (x3000), em tetraetilenoglicol. 
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 No entanto, a análise por difração de raios X não mostra nenhuma fase que 
corresponda à formação do composto intermetálico LaCu2 mas, tal resultado não é incomum 
e já foi referenciado na literatura para outras amostras 17. Este facto é normalmente 
atribuído à pequena dimensão das partículas formadas.  
Uma vez que com o tratamento em atmosfera inerte não foi conclusivo tentou-se uma 
via indireta em duas etapas: i) um tratamento oxidativo (que comprovou formação das fases 
oxidas correspondentes à oxidação do LaCu2), ii) seguido de um tratamento redutor; neste 
caso com duas variantes, sob hidrogénio puro e sob hidrogénio assistido por um agente 
oxofílico, neste caso optou-se por cálcio metálico em grande excesso. Após as análises por 
XRD verifica-se que: i) do tratamento oxidante resulta a formação de um óxido bimetálico 
(detetadas as fases CuO e La2CuO4) já referenciada anteriormente 
18 e característico se o 
precursor for LaCu2, ii) do tratamento redutor com H2 resulta a formação de Cu e La2O3 e 
que apenas iii) após tratamento com H2 assistido por Ca é possível observar a formação de 
fase intermetálica LaCu2 (25 ± 3 nm) (Figura 3.3). 
  
Figura 3.3. Difratograma de XRD correspondente para a amostra LaCu2 após (a) tratamento em 
atmosfera inerte (b) tratamento redutor na presença de cálcio metálico. 
 
Já foi referido anteriormente que os resultados obtidos pelo método do poliol não 
variam muito com a variação do solvente (EG ou TEG). O mesmo aconteceu aquando do uso 
do método solvotérmico, embora com este se observem diferenças em termos da 
morfologia das nanopartículas, (Figura 3.4). Após o tratamento em atmosfera inerte as 
análises de SEM/EDS demonstram que a utilização de EG leva à formação de nanopartículas 
de forma esférica [Figura 3.4 (a)] e no caso do 1-butanol [Figura 3.4 (b)] as nanopartículas 
possuem uma forma de filamentos. Para as amostras sintetizadas em EG com adição de 
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morfologia é igual mesmo quando se altera o elemento do bloco f. Na literatura é 
referenciado que o solvente pode ter um efeito na forma das nanopartículas 19 e que o tipo 
de agente protetor influência o tamanho das partículas 20,21. Os resultados obtidos confirmam 
isso. Por outro lado, no caso da adição de hidróxido de sódio, que é referido na literatura 
como favorecendo e permitindo um controlo da velocidade de redução dos sais metálicos 
20,22, não foram observadas diferenças significativas, nem a formação da fase intermetálica 
LaCu2. 
 
   
(a) (b) (c) 
Figura 3.4. Imagens de SEM das amostras de LaCu2 obtidas pelo método solvotérmico (a) LaCu2 em 
EG sem adição de NaOH; (b) LaCu2 em 1-butanol; (c) LaCu2 em EG com adição de NaOH e em TEG 
após tratamento a 900 °C em atmosfera inerte.  
 
Tendo em conta o bom resultado obtido para LaCu2, o tratamento redutor na presença 
de cálcio foi no caso do método solvotérmico extrapolado para outras amostras de cobre-
lantanídeo, CeCu2 e SmCu2. No entanto, os resultados obtidos não mostram a formação das 
fases intermetálicas correspondentes. Tal facto parece indiciar que, apesar das semelhanças 
entre os métodos poliol e solvotérmico, é necessário um diferente ajuste nos parâmetros do 
tratamento redutor que não foi possível otimizar. Resumindo pode-se afirmar que é possível 
obter nanopartículas de LnCu2, tanto pelo método do poliol como pelo método solvotérmico. 
Em termos da morfologia ou dimensão das partículas obtidas não foram observadas 
alterações significativas que levem a optar por um dos métodos. No entanto em termos 
experimentais/práticos o método solvotérmico apresenta maior facilidade de execução.  
Finalmente, a técnica de eletrofiação. Os resultados obtidos mostram que também 
aqui após um tratamento oxidativo seguido de um tratamento redutor com cálcio metálico é 
possível obter a fase intermetálica LaCu2. No entanto, mais uma vez, não foi possível 
extrapolar com sucesso a outros compostos intermetálicos, nomeadamente CeCu2.   
Em suma, a formação de nanopartículas do composto intermetálico LaCu2 foi 
conseguida através de diferentes métodos sempre com tamanhos de partículas inferiores a 
30 nm. O que é um excelente resultado. Convém também realçar que embora só tenha sido 
possível comprovar a formação do composto intermetálico após tratamento redutor, não 
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pode ser descartada que sua formação não tenha ocorrido antes do referido tratamento. Na 
literatura, o único caso descrito referre-se ao composto intermetálico SmCo5 
12,16,23,24. Na 
maioria destes estudos não é apresentado um difratograma de XRD, apresentando-se 
apenas e só após um tratamento redutor (“anneling”). Além disso após o tratamento 
oxidativo destas amostras (ver secção 3.2.1.1) foram obtidas as fases características da 
oxidação dos compostos intermetálicos correspondentes, o que nos leva a afirmar que este 
resultado é bastante promissor e pode abrir o caminho para a síntese de variados compostos 
intermetálicos nanoestruturados contendo elementos do bloco f. 
 
3.1.2. LnNi5 (Ln=La, Sm, Dy)  
Para a síntese de nanopartículas de compostos intermetálicos binários de níquel e 
lantanídeos foram utilizadas duas metodologias: o método solvotérmico e a técnica de 
eletrofiação.  A análise de XRD demonstrou que todas as amostras eram amorfas. Tal facto 
levou a que fosse utilizado o tratamento em duas etapas (oxidação-redução assistida com 
Ca) que demonstrou eficácia para LaCu2. 
Do tratamento redutor sob H2 puro resulta apenas a formação de Ni metálico e de 
óxidos de lantanídeos (La2O3, Sm2O3 ou Dy2O3). Do tratamento redutor sob H2 na presença 
de cálcio metálico, resulta a formação da fase intermetálica LaNi5 (≈40 nm) nanoestruturada 
(Figura 3.5). Podemos mais uma vez concluir que a presença de cálcio metálico é essencial 
para potenciar a formação da fase intermetálica cristalina. O facto de este poder competir 
com o elemento do bloco f para o oxigénio (formando-se o óxido e/ou hidróxido de cálcio) 
minimiza a formação de óxidos de lantanídeos direcionando a reação para a formação da 




Figura 3.5. Difratograma de XRD (a) e Imagem de SEM (b) da amostra LaNi5 obtida por eletrofiação 
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No entanto, no caso dos outros compostos intermetálicos de níquel (DyNi5 e SmNi5), 
esta abordagem e para as mesmas condições experimentais não produziu os resultados 
esperados, apenas se observando a formação de Ni metálico. Por outro lado, o composto 
intermetálico binário LaNi5 apenas foi obtido através da técnica de eletrofiação. A não 
formação deste composto intermetálico através do método solvotérmico foi uma surpresa e 
indiciar uma necessidade diferente de otimizar os parâmetros do tratamento redutor.   
 
3.1.3. SmCo5 
A preparação do composto intermetálico SmCo5 
11-14 tem sido muito estudada devido 
às suas propriedades magnéticas (magneto permanente). Os estudos efetuados sobre 
diferentes amostras, provenientes de diferentes sínteses (método solvotérmico ou 
eletrofiação), mostraram que o tratamento redutor apenas sob H2 puro não é suficiente para 
a formação da fase intermetálica cristalina, tendo sido observadas as fases de cobalto 
metálico e de Sm2O3 (20±2 nm) (Figura 3.6 a). No entanto, o composto intermetálico SmCo5 
é obtido após um tratamento redutor com hidrogénio na presença de cálcio metálico. A 
análise de XRD confirmou a sua formação para os dois métodos utilizados (Figura 3.6 b). O 
tamanho das partículas é também muito semelhante (20-25 nm). A Figura 3.7 mostra a 
morfologia do composto intermetálico SmCo5. 
 
 
Figura 3.6. Difratograma de XRD da amostra SmCo5 obtida por solvotérmico e eletrofiação após (a) 


























Co SmCo5 Série1S Co5 m2O3
(a)
(b)
S Í N T E S E  D E  N A N O P A R T I C U L A S  D E  C O M P O S T O S  I N T E R M E T Á L I C O S  E  Ó X I D O S  B I M E T Á L I C O S  | 89 
 
 
Figura 3.7. Imagem de SEM da amostra SmCo5 obtida por eletrofiação após tratamento redutor a 
900 °C sob H2 e na presença de cálcio metálico. 
 
3.1.4. DyFe3 
O composto intermetálico binário de DyFe3 possui importantes propriedades elétricas e 
com inúmeras aplicações, como tal é importante poder sintetiza-lo através de métodos de 
bancada para a obtenção de nanopartículas. Para a síntese deste composto intermetálico 
foram utilizadas duas metodologias: o método solvotérmico e a técnica de eletrofiação. 
 Através das imagens de TEM (<10 nm) e SEM é possível verificar a formação das 
nanopartículas DyFe3, tendo as análises de EDS confirmado a presença dos dois metais 




Figura 3.8. (a) Imagem de TEM e (b) Imagem de SEM (x5000) da amostra DyFe3 obtida pelo 
método solvotérmico após tratamento sob atmosfera inerte.   
 
A Figura 3.9 (a) comprova que um tratamento redutor apenas sob H2 puro é 
insuficiente para a obtenção da fase intermetálica. Enquanto, tal como para os compostos 
intermetálicos LaNi5 e SmCo5, a redução na presença de cálcio metálico é eficaz, resultando 
na formação de DyFe3 (25 ± 5 nm) (Figura 3.9 b).  
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Figura 3.9. Difratograma de XRD da amostra DyFe3 (a) obtida por solvotérmico após tratamento 
redutor a 900 °C sob H2; (b) obtida por eletrofiação reduzida a 1000 °C sob H2 puro na presença de 
cálcio metálico. 
 
Através dos métodos selecionados para a obtenção de nanopartículas dos compostos 
intermetálicos foram obtidos os seguintes compostos: LaCu2, LaNi5, SmCo5 e DyFe3. Dado a 
impossibilidade de se comprovar a formação da fase intermetálica devido à dimensão e 
dispersão das nanopartículas, optou-se por uma via indireta através de um tratamento 
oxidativo seguido de um tratamento de redução seletiva na presença de cálcio metálico que 
se revelou importante neste processo.  
Comparando os métodos do poliol, solvotérmico e electrofiação, não foram observadas 
diferenças significativas em termos da morfologia, forma ou tamanho das partículas: a 
escolher seria de optar pela técnica de eletrofiação que permite obter os compostos com 
menos etapas.  
 
3.2. ÓXIDOS BIMETÁLICOS NANOESTRUTURADOS 
3.2.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 
 
3.2.1.1. Cu- ELEMENTO DO BLOCO f (La, Ce, Sm, Th) 
Para a síntese destes óxidos bimetálicos foram utilizados três métodos diferentes: o 
método do poliol, o método solvotérmico, a técnica de electrofiação e o método sol-gel. Os 
resultados obtidos encontram-se resumidos na Figura 3.10 e na Tabela 3.1. É importante 
também referir que após calcinação das amostras e independentemente do método utilizado 
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Na Figura 3.10 são apresentadas as imagens de SEM. Estas mostram a morfologia dos 
óxidos bimetálicos Cu-Ln (Ln=La, Ce, Sm) e o óxido bimetálico de cobre-tório, onde é 
possível observar as estruturas constituídas por nanopartículas. De referir que a morfologia 






Figura 3.10. Imagens de SEM: (a) óxido bimetálico de cobre-lantânio obtido pelo  método do poliol 
(inserção: ampliação x6500); (b) óxido bimetálico de cobre-samário obtido pelo método solvotérmico 
(em EG + NaOH ou em TEG), (inserção: ampliação x10000; mapeamento, verde para o Cu, vermelho para o 
Sm); (c) óxido bimetálico de cobre-cério obtido por eletrofiação (inserção: ampliação x18000); e (d) 
óxido bimetálico de cobre-cério obtido por método sol-gel (ampliação x5000; mapeamento, verde para o 
Cu, vermelho para o Ce).  
 
Em termos da morfologia das amostras é notório que estas são constituídas por 
nanopartículas que se encontram agregadas, o que pode estar diretamente relacionado com 
a temperatura/tempo de calcinação (Figura 3.10). No entanto a análise por EDS de 
diferentes regiões de partículas da mesma amostra confirma que não existem apenas 
nanopartículas de óxido de cobre ou da outra fase óxida do elemento do bloco f e que nas 
diferentes partículas analisadas estão sempre presentes os dois metais. É também possível 
afirmar que dependente do método de síntese, a morfologia dos óxidos bimetálicos de Cu-
elementos do bloco f e o tamanho relativo das partículas varia. A morfologia dos óxidos 
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bimetálicos obtidos tanto pelo método do poliol como pela eletrofiação apresentam uma 
estrutura mais aberta enquanto nos outros dois métodos a estrutura parece ser mais 
compacta (Figura 3.10, Tabela 3.1). 
 
Tabela 3.1. Caracterização dos óxidos bimetálicos de Cu-elemento do bloco f calcinados a 900 °C. 
Método Amostra 





Poliol LaCu2 em EG La2CuO4; CuO 26±3  LaCu2,1O2,4 
LaCu2 em TEG La2CuO4; CuO  22±2 LaCu2,1O2,4 
Solvotérmico LnCu2 em EG com 
NaOH 
Ln= La: La2CuO4; CuO 





LaCu2 em TEG La2CuO4; CuO 26±2 LaCu0,6O0,2 
SmCu2 em EG com 
NaOH ou TEG 
Sm2CuO4; CuO 19±5 
SmCu2,4O3,8 
Eletrofiação LaCu2  La2CuO4; CuO  29±2 LaCu0,7O2,3 
CeCu2  CeO2;CuO 31±2 CeCu1,7O2,1 
Sol-gel LaCu2 La2CuO4 ; CuO 32±2 
LaCu0,58O3,1 
CeCu2 CeO2 ; CuO 36±3  
CeCu1,6O1,7 
ThCu2 ThO2; CuO  28±2 ThCu1,95O1,8 
 
 
O tamanho das partículas aumenta do seguinte modo: método solvotérmico 
(EG/NaOH) ≈ método solvotérmico (TEG) < método poliol (EG) < método sol-gel < técnica 
de eletrofiação.  
A caracterização por difração de raios-X indica que, independentemente do método de 
síntese utilizado, as fases presentes são: La2CuO4 e CuO no caso das amostras de LaCu2, 
CeO2 e CuO para as amostras de CeCu2, Sm2CuO4 e CuO nas amostras de SmCu2 e por 
último de ThO2 e CuO para a amostra de ThCu2. O facto de não ocorrer a formação da fase 
óxida de Ce2CuO4 ou Th2CuO4 está relacionado com o estado de oxidação mais estável, que 
no caso de estes elementos do bloco f é +4 e não +3 como acontece para o lantânio e para 
o samário 25. Por outro lado, a formação de Ln2CuO4 em vez dos óxidos Ln2O3 é conhecido 
na literatura 18. A oxidação controlada dos compostos intermetálicos binários de LnCu2 
(Ln=La, Ce, Sm) dá origem à formação do óxido bimetálico contendo a fase óxida ternária de 
Ln2CuO4/ CeO2 e CuO, cuja estequiometria é LnCu2O3,5 (4). O mesmo não acontece a uma liga 
com a mesma composição for submetida ao mesmo tratamento térmico.  
Na Figura 3.11 são apresentados os difratogramas de XRD das amostras de óxidos 
bimetálicos de cobre-lantânio (Cu-La-O), de cobre-cério (Cu-Ce-O), de cobre-samário (Cu-
Sm-O) e de cobre-tório (Cu-Th-O). 
 






Figura 3.11. Difratogramas de XRD representativos das amostras de óxidos bimetálicos (a) de cobre 
lantanídeo (Cu-La-O, Cu-Sm-O) e (b) de cobre-cério (Cu-Ce-O) e cobre-tório (Cu-Th-O) obtidos a 900 
°C.  
 
Para as amostras obtidas por eletrofiação foi efetuado um estudo da temperatura de 
oxidação das fibras. No caso da amostra Cu-La calcinada a mais baixa temperatura (600 °C) 
foi observada a formação do oxocloreto de lantanídeo em vez da fase ternária obtida a 900 
°C [Figuras 3.11 (a) e 3.12]. Tal acontece uma vez que a formação de oxocloretos de 
lantanídeos é termodinamicamente favorável a temperaturas inferiores a 700 °C 26,27. No 
caso da amostra Cu-Ce as fases óxidas observadas são sempre CeO2 e CuO [Figura 3.11 (b)] 
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Figura 3.12. Difratograma de XRD das fibras de cobre-lantânio calcinadas a 600 °C. 
 
 A análise semi-quantitativa por SEM-EDS obtida após calcinação a 900 °C mostra uma 
razão atómica entre os elementos muito próxima da razão teórica (Cu/Ln=2). Tendo em 
consideração as limitações da quantificação feita por EDS podemos conferir que obtivemos 
para a maioria dos casos observados a estequiometria desejada para as diferentes amostras.  
 
 3.2.1.2. Ni-ELEMENTO DO BLOCO f (La, Pr, Sm, Gd, Dy, Th, U)  
Para a síntese destes óxidos bimetálicos foram utilizados três métodos diferentes: o 
método sol-gel, o método solvotérmico e a técnica de electrofiação. No caso da amostra Ni-
La obtida por eletrofiação foram estudadas algumas variações, nomeadamente, (i) 
preparação de algumas soluções utilizando um PVP de massa molecular superior 
(M=1300000 g.mol-1) e, para as fibras com PVP 40000 (ii) tratamentos de oxidação com 
uma taxa de aquecimento muito lenta (1 °C/min) e uma descida controlada de temperatura 
(1 °C/min). Destas duas variáveis, a diminuição da taxa de aquecimento/arrefecimento é 
aquela que vê efeito mais marcante na formação de nanofibras contendo Ni-elemento do 
bloco f (La, Pr, Gd, Dy, Th, U). A caracterização das amostras por SEM-EDS e XRD encontra-


































Figura 3.13. Imagens de SEM: (a) óxido bimetálico de níquel-samário obtido pelo método 
solvotérmico (em EG + NaOH ou em TEG), (inserção: ampliação x10000; mapeamento, verde para o Ni, 
vermelho para o Sm); (b) óxido bimetálico de níquel-gadolíneo obtido pelo método sol-gel (inserção de 
ampliação x25000 e mapeamento, Gd (vermelho) e Ni (verde)); (c) óxido bimetálico de níquel-lantânio 
obtido por eletrofiação aquecimento – 10 °C/min (inserção: ampliação x5000 com mapeamento da amostra, 
Ni (vermelho) e La (verde); (d) óxido bimetálico de níquel-lantânio obtido por eletrofiação aquecimento – 
1 °C/min.  
 
Na Figura 3.13 é possível observar que morfologia das amostras dos óxidos bimetálicos 
mostrou-se sensível ao método de preparação. No caso do método solvotérmico [Figura 3.13 
(a)], as amostras são compactas e constituídas por nanopartículas, nos outros dois métodos 
[sol-gel e eletrofiação, Figura 3.13 (b) e (c)] a estrutura das amostras é mais esponjosa 
(aberta), sendo que como as amostras obtidas por eletrofiação derivam de fibras e a sua 
estrutura é mais laminar. No entanto em todos os casos é possível comprovar que são 
constituídas por nanopartículas de granulometria esférica, nas quais os dois metais estão 
presentes na sua composição. Pela técnica de eletrofiação foi possível obter duas 
morfologias diferentes e dependentes da velocidade de aquecimento/arrefecimento da 
calcinação. Com uma velocidade de aquecimento superior (10 °C/min) é possível obter 
nanopartículas [Figura 3.13 (c)] enquanto uma velocidade de aquecimento muito lenta (1 
°C/min) seguida de um arrefecimento também muito lento foi possível manter a estrutura de 
nanofibras [Figura 3.13 (d)]. De referir que a composição é igual nos dois casos, obtendo-se 
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as mesmas fases óxidas (Figura 3.15). Este facto experimental é muito importante porque, 
quem sabe, se não permitirá no futuro obter nanofibras de compostos intermetálicos 
contendo elementos do bloco f. 
Através do mapeamento das amostras foi também possível comprovar a 
homogeneidade das mesmas. Estes óxidos bimetálicos apresentam uma morfologia que 
pode ser descrita como uma solução homogénea de nanopartículas de óxido de níquel e 
óxido de lantanídeo ou actinídeo, uma vez que ambos os elementos aparecem bem 
distribuídos em toda a superfície. As amostras obtidas pelo método sol-gel formam também 
calcinadas a 650 °C e o tamanho de partícula obtido é inferior comparativamente com a 
temperatura de calcinação a 900 °C.  
 
Tabela 3.2. Caracterização dos óxidos bimetálicos de Ni-elemento do bloco f obtidos a 900 °C. 
Método Amostra Raios X  SEM-EDS 
Fases Tamanho das 
partículas (nm) 
 
Solvotérmico LaNi5  NiO; LaNiO3 17±4 LaNi0,97O2,41 
GdNi  NiO; Gd2O3 20±2 GdNi0,85O2,15 
SmNi5  NiO; Sm2O3 24±2 SmNi4,5O5,7 
Eletrofiação LaNi5 NiO; LaNiO3  30±2; 15±3 LaNi4,5O5,9 
DyNi5 
 NiO; Dy2O3  35±5 DyNi5,0O2,5 
Sol-gel PrNi NiO;  Pr2NiO4  71; 64 PrNi0,99O2,7 
GdNi NiO; Gd2O3  74; 56 GdNi0,95O2,5   
ThNi2  NiO / ThO2  29 ThNi2,1O3,3 
UNi2
 NiO; UO3  67; 64 UNi1.99O4.01 
 
 
A caracterização por difração de raios-X dos óxidos bimetálicos de níquel-elemento do 
bloco f demonstrou que independentemente do método de síntese existe a formação de 
óxido de níquel e de uma fase óxida contendo o elemento do bloco f, que no caso do LaNi5, 
PrNi e UNi2 (a 650 °C) é uma fase ternária, e no caso de SmNi5, GdNi e do DyNi5, o produto 
obtido é sempre Ln2O3 (Ln=Sm, Gd, Dy) (Figuras 3.14, 3.16 e 3.17).  
A formação de perovskites do tipo LnNiO3 (Ln = La, Pr, Nd) ocorre geralmente sob 
oxigénio à pressão atmosférica 28. É conhecido da literatura a dificuldade de sintetizar LnNiO3 
para Ln = Sm a Lu o que explica a não formação das fases SmNiO3, GdNiO3, e DyNiO3 à 
pressão atmosférica 28-31. 
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Figura 3.14. Espectros de XRD dos óxidos bimetálicos obtidas pelo método solvotérmico após 
calcinação a 900 °C: Ni-La-O, Ni-Gd-O e Ni-Sm-O. 
 
Um estudo complementar do efeito da temperatura de calcinação foi feito para as 
amostras obtidas por eletrofiação Ni-La-O e Ni-Dy-O. Os espectros de XRD obtidos após 
calcinação a 600-900 °C são apresentados nas Figuras 3.15 e 3.16, respetivamente. A baixa 
temperatura (450 °C) as amostras são amorfas, provavelmente devido à presença de 
polímero (PVP) proveniente das fibras que apenas de decompõe por completo a 500 °C (ver 
análise termogravimétrica das fibras, parte experimental). 
 
Figura 3.15. Espectros de XRD correspondentes ao estudo do efeito da temperatura de calcinação 
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A 600 °C e 700 °C observou-se a formação das fases cúbicas de óxido de níquel (≈ 30 
nm) e oxocloreto de lantânio (≈ 25 nm). A formação do LaOCl quando se aumenta a 
temperatura é um resultado expectável uma vez que os percursores metálicos utilizados 
foram cloretos e é conhecido que a formação dos oxocloretos de lantanídeos é favorável 
termodinamicamente para temperaturas mais baixas que 700 °C 26. Já a mais alta 
temperatura (800 °C e 900 °C) é observada a formação da fase perovskite LaNiO3 e também 
a fase NiO. No caso do Ni-Dy não se verificou a formação do oxocloreto, uma vez que a sua 
formação é mais favorável para os elementos do início da série (mais leves), enquanto a 
formação de Ln2O3 é dominante para as terras raras pesadas 
26. Portanto foram observadas 
as fases correspondentes a NiO e de Dy2O3 independentemente da temperatura de 
calcinação (de 600 °C a 900 °C) (Figura 3.16). 
  
Figura 3.16. Difratograma de XRD para o óxido bimetálico de níquel-disprósio a 900 °C. 
 
A Figura 3.17 mostra os difratogramas de XRD obtidos para os restantes óxidos 
bimetálicos [NiO+Pr2NiO4, NiO+Gd2O3, NiO+ThO2 e NiO+-UNiO4 ou UO3 dependendo 
temperatura de calcinação (650 °C ou 900 °C), respectivamente]. Esta dependência da 
temperatura já tinha sido anteriormente observada para os óxidos bimetálicos de níquel-
elemento do bloco f (como a mesma estequiometria) preparados através da oxidação 








































Figure 3.17. Difratogramas de XRD dos óxidos bimetálicos de níquel-elementos do bloco f (M = Pr, 
Gd, Th, U) calcinado a diferentes temperaturas (a) 650 °C e (b) 900 °C.  
 
3.2.1.3. Co-Sm e Fe-Dy  
Na Figura 3.18 são apresentadas as imagens de SEM para os óxidos bimetálicos de 
cobalto-samário [Figura 3.18 (a), (c) e (e)] e ferro-disprósio [Figura 3.18 (b), (d) e (f)] 
usando duas metodologias: método solvotérmico e a técnica de eletrofiação. É possível 
observar, como já foi referido para as amostras anteriores, a formação das nanopartículas. 
Também para os óxidos bimetálicos obtidos pela técnica de eletrofiação foi possível obter 
duas morfologias diferentes e dependentes da velocidade de aquecimento/arrefecimento da 
calcinação. Trata-se de um resultado muito interessante podendo aumentar as 


















































 NiO    Pr2NiO4    Gd2O3  ThO2  UO3 (b)








Figura 3.18. Imagens de SEM para os óxidos bimetálicos de cobalto-samário; (a) método 
solvotérmico (em EG + NaOH ou em TEG), (inserção: ampliação x16000); (c) eletrofiação aquecimento – 
10 °C/min (inserção: ampliação x5000); (e) eletrofiação aquecimento – 1 °C/min e para os óxidos 
bimetálicos de ferro-disprósio (b) método solvotérmico (em EG + NaOH ou em TEG), (inserção: 
ampliação x5000) e mapeamento, Dy (vermelho) e Fe (verde); (d) eletrofiação aquecimento – 10 °C/min 
(inserção: ampliação x5000) e (f) eletrofiação aquecimento – 1 °C/min. 
 
Na Figura 3.19 são apresentados os difractogramas de XRD dos óxidos bimetálicos de 
Co-Sm. Pela técnica de electrofiação, foi feito um estudo do efeito da temperatura de 
calcinação. Os resultados são resumidamente apresentados na Tabela 3.3. 
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Figura 3.19. Efeito da temperatura de calcinação dos óxidos bimetálicos de cobalto-samário obtidos 
por eletrofiação a (a) 600 °C; (b) 700 °C e (c) 800 e 900 °C. 
 
Tabela 3.3. Caracterização das amostras de óxidos bimetálicos de cobalto-samário e ferro-disprósio 
obtidos após calcinação a 900 °C. 
Método Amostra 





Solvotérmico SmCo5  
em EG ou TEG 
SmCoO3 27±2 SmCo4,0O7,2 
DyFe3  




Eletrofiação SmCo5 Co3O4; SmCoO3  32±3 SmCo4,0O3,5 
DyFe3 Fe2O3; DyFeO3 40±5 DyFe3,6O4,9 
 
Independentemente do método de síntese, após calcinação a 900 °C é observada 
sempre a formação de uma fase óxida ternária contendo o elemento do bloco f, (SmCoO3 ou 
DyFeO3) e do óxido do elemento de transição (Co3O4 ou Fe2O3). O efeito da temperatura é 
semelhante ao observado para a amostra Ni-La com a formação de oxocloretos (LnOCl) a 
baixa temperatura e óxidos ternários (LnMO3) a alta temperatura (Fig. 3.19). 
Na Figura 3.20 são apresentados os difratogramas de XRD obtidos para os óxidos 
bimetálicos de ferro-disprósio obtidos por electrofiação a diferentes temperaturas de 
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Figura 3.20. Efeito da temperatura de calcinação dos óxidos bimetálicos de ferro-disprósio obtidos 
por eletrofiação (a) 600 °C; (b) 700 °C e (c) 800 e 900 °C. 
 
A 600 °C observou-se apenas a formação de fase de óxido de ferro (III) (≈ 32 nm), 
não foi observada a formação de uma fase contendo disprósio, o que pode indicar que a 
formar-se o Dy2O3, este é amorfo [Figura 3.20 (a)]. A 700 °C verificou-se a formação da fase 
de óxido de ferro (III) (≈ 35 nm), e a fase de óxido de disprósio (≈ 23 nm). A formação da 
perovskite DyFeO3 só foi observada a partir dos 800 °C (≈ 40 nm) [Figura 3.20 (b)]. Na 
literatura é referida a formação da perovskite DyFeO3 para temperaturas superiores a 700 °C 
o que corrobora o resultado obtido. Existem alguns autores que verificaram a formação 
desta fase oxida a 700 °C mas após 12h de tratamento 34. Para os óxidos bimetálicos de 
ferro-disprósio o espectro de XRD obtido é o mesmo apresentado na Figura 3.20 (c) a 
800/900 °C.  
Resumindo, todos os métodos utilizados para a síntese dos óxidos bimetálicos do tipo 
M-Ln/An (M=Cu, Ni, Co, Fe; Ln=La, Ce, Sm, Gd, Dy; An=Th, U) apresentam bons 
resultados. Foi possível verificar que apesar do tamanho médio das partículas ser similar 
entre os vários métodos a morfologia obtida é diferente, podendo isso ser uma mais-valia 
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3.2.1.4. Ca-LANTANÍDEOS (La, Ce, Sm, Gd, Yb) E Ca-ACTINÍDEOS (Th, U) 
A Figura 3.21 mostra as imagens de SEM obtidas para os óxidos bimetálicos de Ca-An 
que são representativas deste tipo de compostos e similares às obtidas para os óxidos 
bimetálicos de Ca-Ln. Estes óxidos bimetálicos têm uma morfologia esponjosa, composta por 
nanopartículas agregadas como é possível ver com a ampliação mais elevada. Tanto para os 
óxidos Ca-An como para os óxidos Ca-Ln, a análise SEM confirma que a morfologia deste 
tipo de compostos pode ser descrita como uma solução homogénea de óxido de cálcio e 
óxido de lantanídeo/actinídeo (ver inserções nas imagens) e a análise EDS confirmou as 
razões atómicas esperadas entre cálcio e lantanídeo/actinídeo em todos os compostos 




Figura 3.21. Imagens de SEM para (a) Ca-Th-O (inserção: ampliação x12000; mapeamento, 
vermelho para o Ca, verde para o Th) e (b) Ca-U-O (inserção: ampliação x27000; mapeamento, azul 
para o Ca, verde para o U).  
 
Para se ter uma melhor ideia da distribuição do tamanho de partículas, os óxidos 
bimetálicos Ca-Ln e Ca-An foram também analisados por TEM (Figura 3.22). Verificou-se que 
o tamanho médio de partículas era de 7 ± 2nm e 5 ± 0,8 nm para o Ca-Ce-O e Ca-Yb-O 
[Figura 3.22 (a) e (b), respectivamente] e de 2 ± 1 nm e 7 ± 2 nm para o Ca-Th-O e Ca-U-O 
[Figura 3.22 (c) e (d), respectivamente], o que comprova a formação de nanopartículas a 
partir do método sol-gel.  
 






Figura 3.22. Imagens de TEM dos óxidos bimetálicos de cálcio-lantanídeos/actinídeos: (a) Ca-Ce-O, 
(b) Ca-Yb-O, (c) Ca-Th-O e (d) Ca-U-O. 
 
Os difratogramas obtidos para os óxidos bimetálicos Ca-Ln e Ca-An calcinados a 900 
°C confirmaram a presença das fases La2O3, CeO2, Sm2O3, Gd2O3, Yb2O3 (Figura 3.23), ThO2 
e UO3, (Figura 3.24). De notar que as fases esperadas de CaO ou Ca(OH)2 não foram 
observadas (representada no espectro de XRD, por linhas tracejadas), mas este é um 
resultado bastante comum para soluções sólidas bimetálico de cálcio 35. A análise de carbono 
mostra também que após calcinação as percentagens deste são muito baixas (<0,8%), ou 
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Figura 3.23. Difratogramas de XRD dos óxidos bimetálicos de cálcio-lantanídeos (a) Ca-Ln-O, Ln=La, 




Figura 3.24. Difratogramas de XRD dos óxidos bimetálicos de cálcio-actinídeos (An=Th, U). 
 
O facto de não serem observadas fases correspondentes ao cálcio pode sugerir a 
incorporação deste na rede do óxido de lantanídeo ou de actinídeo modificando a sua 
estrutura de superfície 35. No entanto, embora não tenham sido observados desvios nos 
parâmetros de rede, a explicação pode estar nas pequenas diferenças no raio iónico do Ca2+ 
(99 pm) quando comparado com o dos raios iónicos dos elementos do bloco f; La3+ (115 
pm), Ce4+ (103 pm), Sm3+ (108 pm), Gd3+ (105 pm) e Yb3+ (99 pm), Th4+ (105 pm) ou U6+ 
(86 pm). Embora não se possa excluir a hipótese da incorporação do CaO na rede dos óxidos 
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numa matriz de óxidos de lantanídeos/actinídeos, como foi referido também para os óxidos 
bimetálicos Ni-Ln-O ou Ni-An-O. A Tabela 3.4 resume a caracterização destes óxidos.  
 
Tabela 3.4. Quadro resumo da caracterização dos óxidos bimetálicos de Ca-elemento do bloco f. 
Composto XRD  
TEM (tamanho das 
partículas, nm) 
SEM-EDS 
Ca-La-O La2O3 - - 
Ca-Ce-O CeO2 7±2 - 
Ca-Sm-O Sm2O3 - CaSm2,3O3,9 
Ca-Gd-O Gd2O3 - CaGd2,1O6,3 
Ca-Yb-O Yb2O3 5±0,8 - 
Ca-Th-O ThO2 2 ± 1 CaTh2,1O6,9 
Ca-U-O UO3 7 ± 2  CaU2,4O15,5 
 
 
3.2.2. ESTUDOS POR H2-TPR 
H2-TPR é uma técnica que pode e foi usada para caracterizar as espécies óxidas 
presentes nos materiais sintetizados. De modo a complementar a caracterização dos óxidos 
bimetálicos foi estudada a sua redução a temperatura programada sob hidrogénio (H2-TPR). 
Nas Figuras 3.25, 3.26 e 3.27 são apresentados os perfis de redução das diferentes amostras 
de cobre (Cu-La-O, Cu-Ce-O e Cu-Th-O), dependo do método de preparação. Na Tabela 3.5 
estão reunidos os resultados obtidos.  
 
  


































Figura 3.26. H2-TPR dos óxidos bimetálicos cobre-cério (Cu-Ce-O) obtidos por oxidação controlada 




Figura 3.27. H2-TPR do óxido bimetálico de cobre-tório (Cu-Th-O) por oxidação controlada de 
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Tabela 3.5. Resultados da redução a temperatura programada dos óxidos bimetálicos sintetizados 
por diferentes métodos. 
Amostra Raios X (após H2-TPR) 
Quantificação 
Moles de H2O (valor teórico) 







2CuO.CeO2 (eletrofiação) 2Cu + CeO2 1,8 (2) 
2CuO.ThO2 (sol-gel)* 2Cu + ThO2  2 (2) 
4NiO.LaNiO3 
(electrofiação) 
5Ni + La2O3  4,6 (5) 
5NiO.Dy2O3 (eletrofiação) 5Ni + Dy2O3 4,7 (5) 
2NiO.Gd2O3 (sol-gel)* 2Ni + Gd2O3  2 (2) 
NiO.Pr2NiO4 (sol-gel)* 2Ni + Pr2O3  2 (2) 
2NiO.ThO2 (sol-gel)* 2Ni + ThO2  2 (2) 
NiO.UNiO4 (sol-gel)* 2Ni + UO3  2 (2) 
Co3O4.SmCoO3 
(electrofiação) 
Co + Sm2O3  7,2 (5) 
Fe2O3.DyFeO3 
(electrofiação) 
3Fe + Dy2O3 4 (3) 
* amostra feitas com H2 puro. 
Os perfis de H2-TPR para os óxidos bimetálicos de cobre-lantânio (Cu-La-O) 
apresentam um pico principal de redução a temperaturas que variam entre 218,8 – 325,3 °C 
e um segundo pico de redução que varia entre 411,9 – 504,2 °C. No caso da amostra Cu-La-
O obtida por electrofiação são observados três picos de redução: que correspondem à 
redução do CuO (Tm=298 °C e Tm=393,9 °C) e à redução do óxido ternário, La2CuO4 
(Tm=504,2 °C). No perfil de H2-TPR das amostras de Cu-Ce-O verifica-se um pico principal 
de redução à temperatura de 348,4 °C e um segundo pico de redução a 749,4 °C. No perfil 
do caso Cu-Th-O apenas é observado um pico de redução correspondente à redução do 
CuO.  
Para interpretar melhor os resultados obtidos é necessário ter com conta que a energia 
livre de Gibbs padrão para redução do CuO é bastante mais favorável do que para a redução 
do La2CuO4 a La2O3, e do CeO2 a Ce2O3 (-98,9 kJ/mol para a redução de CuO e +24,4 kJ/mol 
para a redução de CeO2)
18,36,37. Por tanto considera-se que o primeiro pico de redução 
corresponde à redução do CuO a Cu e que o segundo pico de redução corresponde à 
redução da fase óxida La2CuO4 a La2O3 (amostras de Cu-La-O, em XRD são observadas as 
fases Cu e La2O3) e à redução de superfície de CeO2 (amostra Cu-Ce-O) 
38. Estes resultados 
foram confirmados pelo espectro de XRD obtido após o estudo H2-TPR que foram idênticos 
aos já publicados 37.  
Nas Figuras 3.28 e 3.29 são apresentados perfis de redução óxidos bimetálicos Ni-
elemento do bloco f obtidos por diferentes métodos de preparação. Relativamente às 
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amostras obtidas por eletrofiação [Ni-La-O e Ni-Dy-O] são observados dois picos de redução: 
no caso da amostra de disprósio, um a Tm=393 °C e o segundo a Tm=510 °C, enquanto para 
amostra de lantânio os valores são ligeiramente mais elevados 409 e 542 °C (Figura 3.28).  
 
Figura 3.28. H2-TPR dos óxidos bimetálicos de níquel-lantanídeos (Ni-Ln-O, Ln=La, Dy) 
obtidos por electrofiação.  
 
No que diz respeito aos óxidos bimetálicos obtidos pelo método sol-gel, é possível 
afirmar que a redução da fase de óxido de níquel nestes óxidos corre a uma temperatura 
mais elevada [Ni-Pr (328 °C); Ni-Gd (338 °C); Ni-Th (293 °C); Ni-U (328 °C)] do que a de 
NiO puro obtido pela mesma via (238 °C), o que aponta para a existência de uma interação 
sinérgica entre a fase de óxido de níquel e as fases óxidas dos elementos do bloco f (Figura 
3.299). A análise de XRD após o estudo de H2-TPR mostra que as fases Pr2NiO4 e -UNiO4 
são reduzidas e que se formam as fases Pr2O3 e UO2, respectivamente.  
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Para os óxidos bimetálicos de cobalto-samário e ferro-disprósio obtidos por 
electrofiação, os perfis de H2-TPR são apresentados nas Figuras 3.30 e 3.31, 
respectivamente.  
  
Figura 3.30. H2-TPR do óxido bimetálico de cobalto-samário obtido por eletrofiação.  
 
Observa-se dois picos de redução que correspondem à redução da fase de Co3O4 
(Tm=371,5 °C) e da fase de SmCoO3 (Tm=528,2 °C), no caso da amostra de cobalto ou dois 
picos que correspondem à redução de Fe2O3 (Tm=471,1 °C) e DyFeO3 (785,1 °C) no caso da 
amostra de ferro.  
  
Figura 3.31. H2-TPR do óxido bimetálico de ferro-disprósio obtido por eletrofiação. 
 
O número de moles de água calculados pela perda de massa em H2-TPR permite 
aferir os resultados obtidos por XRD (Tabela 3.5). 
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3.3. CONCLUSÃO 
Todos os métodos abordados permitem a obtenção de nanopartículas intermetálicas 
ou óxidas com tamanhos inferiores a 50 nm, na sua maioria de forma esférica.  
A formação de nanopartículas de compostos intermetálicos em solução não ficou 
comprovada porque devido à sua dimensão é muito difícil obter um espectro de XRD destes 
compostos. Foi necessário desenvolver um método indireto (tratamentos térmicos de 
oxidação-redução) para a obter a fase intermetálica. No entanto, tal só foi eficazmente 
conseguido após um tratamento redutor sob H2 na presença de cálcio metálico (métodos do 
poliol e electrofiação). Foi assim possível obter as fases intermetálicas cristalinas de LaCu2, 
LaNi5, SmCo5 e DyFe3.  
Os resultados obtidos com os métodos solvotérmico e do poliol são bastante similares 
(<20 nm). No entanto, o primeiro apresenta facilidades experimentais, nomeadamente ao 
nível do isolamento dos produtos, o que o torna mais facilmente executável. De igual modo 
o método sol-gel modificado permitiu a obtenção de nanoparticulas tanto de óxidos 
bimetálicos do tipo Ni-elemento do bloco f como do tipo Ca-elemento do bloco f com 
tamanho médio de partícula inferiores a 50 nm. A técnica de eletrofiação revelou-se muito 
promissora para o futuro tendo sido possível obter nanopartículas ou nanofibras dependendo 
da velocidade de aquecimento dos tratamentos térmicos efetuados.  
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A compreensão do comportamento catalítico dos catalisadores com elementos do bloco f 
usados neste trabalho depende, em grande medida, do conhecimento das suas propriedades 
ácido-base. Neste capítulo descreve-se a sua caracterização, através da termodessorção 
programada de dióxido de carbono e do estudo de uma reação teste, a 
desidrogenação/desidratação do 2-propanol. Descrevem-se ainda os resultados obtidos para 
a hidrogenação seletiva do 2-metil-1,3-butadieno (isopreno), uma reação que envolvendo 
um reagente não contendo oxigénio na sua composição permitiu também testar o 
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  4.1. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO ÁCIDO-BASE 
As propriedades ácido-base desempenham um papel muito relevante em catálise 1, 
sendo esta informação essencial para estabelecer uma correlação entre estas e o 
comportamento catalítico dos catalisadores. A determinação destas propriedades ácidas e 
básicas pode ser feita através de diferentes métodos, como são exemplo, as técnicas 
espectroscópicas (FTIR, XPS, NMR) ou a dessorção a temperatura programada (TPD do 
inglês Temperature Programmed Desorption) de moléculas-sonda 2-9, sendo o amoníaco 
(NH3) usado para estudar os sítios ácidos e o dióxido de carbono (CO2) ou dióxido de enxofre 
(SO2) usados para estudar os sítios básicos. 
 Por outro lado, a aplicação de reações catalíticas teste tem também sido largamente 
utilizada 10,11. Entre as sondas comummente usadas podemos citar o 1-buteno, 2-metil-3-
butin-2-ol (MBOH), 2-metil-2-pentanol, ciclohexanol, 2-propanol ou 2-butanol 5,12-18. 
A técnica de TPD permite determinar a força e quantidade de sítios básicos. A força 
dos sítios está relacionada com os máximos da temperatura de dessorção. Por outro lado, a 
reação de desidrogenação/desidratação do 2-propanol tem sido amplamente usada para 
distinguir sítios ácidos dos sítios básicos 12,13,16,19,20. Dependendo do tipo de propriedades dos 
catalisadores podem ocorrer duas reações competitivas: a desidrogenação, em que se 
produz a acetona e hidrogénio e a desidratação que produz o propeno e, em alguns casos, o 
éter diisopropílico (que deriva da desidratação do propeno). De um ponto de vista 
mecanístico, os sítios ácidos (H+ de BrØnsted ou um par ácido-base de Lewis) catalisam a 
desidratação de 2-propanol, e sítios básicos catalisam a desidrogenação 21-30. A desidratação 
pode ocorrer através de três tipos de mecanismos dependendo do tipo de sítios ativos 31, 
representados na Figura 4.1: 
 E1, em que o primeiro passo da desidratação é a formação de um carbocatião por 
abstração de um grupo OH. Este mecanismo ocorre em catalisadores fortemente ácidos 
(de BrØnsted ou de Lewis) tais como alumino-silicato, MoO3 e BPO4. 
 E1B, neste mecanismo o primeiro passo de desidratação é a formação de um carboanião. 
Este mecanismo ocorre em catalisadores fortemente básicos, tais como La2O3, ThO2 e 
óxidos alcalino-terrosos. Por este mecanismo pode-se formar também acetona. A 
formação do propileno pelo mecanismo E1B requer sítios ácidos de Lewis fracos e bases 
de BrØnsted fortes, e a formação de acetona ocorre sobre sítios básicos fortes. 32,33 
 E2, a eliminação de um protão e um grupo hidroxilo de álcoois é combinada sem 
formação de intermediários iónicos. Ocorre a formação de propileno e éter diisopropílico 
sobre sítios ácidos de Lewis, e sítios básicos de forças médias ou fortes 20. A alumina é 
um óxido típico de mecanismo E2. 
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Figura 4.1. Esquema mecanístico da desidratação do 2-propanol.  
 
Por conseguinte a velocidade de desidratação é considerado como uma medida da 
acidez do catalisador, enquanto a proporção entre a velocidade de desidrogenação e a 
velocidade de desidratação (razão entre a seletividade em acetona e propeno, que pode ser 
designada por a/p) é considerada como a medida da basicidade 6,14,15,17,21,23. 
 
4.2. ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE CO2 
A absorção/dessorção de CO2 a temperatura programada (CO2-TPD) foi utilizada para 
caracterizar os sítios básicos dos catalisadores utilizados neste trabalho. Os perfis obtidos 
são apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3. De acordo com as diferentes temperaturas de 
dessorção máxima de CO2 (Tm) os sítios básicos foram classificados como sítios de força 
fraca (Tm inferior a 450 °C), média (450 °C <Tm <600 °C) e forte (Tm mais de 600 °C). 
 
Figura 4.2. Perfis de CO2-TPD dos óxidos bimetálicos de cálcio-lantanídeos (Ca-Ln-O, Ln=La, Ce, Sm, 
Gd e Yb). 
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Figura 4.3. Perfis de CO2-TPD dos óxidos bimetálicos de cálcio-actinídeos (Ca-An-O, An=Th, U). 
A quantificação do número de sítios básicos (número de moles de CO2 absorvido à 
superfície dos óxidos bimetálicos de cálcio-lantanídeos e de cálcio-actinídeos) foi feita a 
partir da área dos picos obtidos (Tabela 4.1). A Tabela 4.1 mostra também os valores 
obtidos sobre óxidos puros, importantes como factor de comparação. 
 
Tabela 4.1. Quantificação e natureza dos sítios básicos dos óxidos simples de elementos do bloco f e 
dos óxidos bimetálicos de cálcio-elemento do bloco f.  
Óxidos 
Total de sítios básicos Sítios fracos Sítios médios Sítios fortes 
(mmolCO2/gcat) 
CaO* 2,69 0,86 0 1,84 
CaO 4,06 0 2,76 1,30 
La2O3
 17,4 9,33 2,58 5,48 
CeO2
* n.d.x n.d. n.d. n.d. 
Nd2O3
 17,2 0 16,3 0,99 
Pr2O3 3,96 3,08 0,56 0,32 
Eu2O3 0,83 0,83 0 0 
Dy2O3 0 0 0 0 
Yb2O3 0 0 0 0 
ThO2
* n.d. n.d. n.d. n.d. 
UO3













MoO3 0 0 0 0 
Ca-La-O 3,75 0 0 3,75 
Ca-Ce-O 1,79 0,70 0 1,09 
Ca-Sm-O 3,99 0 0 3,99 
Ca-Gd-O 2,31 0 0 2,31 
Ca-Yb-O 1,04 0,47 0,42 0,15 
Ca-Th-O 1,94 1,19 0,75 0 
Ca-U-O 0,51 0 0 0,51 
xn.d. não detetado ; * óxidos simples obtidos pelo método sol-gel. 
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O número total de sítios básicos diminui da seguinte forma: Ca-Sm-O ≥ Ca-La-O > Ca-
Gd-O > Ca-Ce.O > Ca-Yb-O e Ca-Th-O > Ca-U-O. Esta diminuição está relacionada com o 
elemento do bloco f, uma vez que a basicidade diminui ao longo serie dos lantanídeos e 
actinídeos, exceto para Ca-Ce-O. A maioria dos óxidos bimetálicos cálcio-elemento do bloco f 
apresenta sítios básicos fortes, uma vez que a dessorção de CO2 ocorre a temperaturas 
superiores a 600 °C (Figuras 4.2 e 4.3). 
Globalmente os óxidos bimetálicos de cálcio-lantanídeos são mais básicos que os 
óxidos bimetálicos de cálcio-actinídeos o que poderá ter influência na sua atividade catalítica 
(ver capítulo 6). Este resultado não é inesperado uma vez que é conhecido o carácter mais 
básico dos óxidos de lantanídeos relativamente ao dos óxidos de actinídeos 34,35. É também 
conhecido que a força dos sítios básicos diminui com o aumento do número atómico do 
lantanídeo 36, exceto para Ca-Ce-O, embora para este contribua a natureza mais acídica do 
CeO2 
35
. No que diz respeito ao resultado obtido para o ThO2, este não era expectável uma 
vez que a sua natureza básica é um facto também conhecido e bem estabelecido 37. No 
entanto, os valores encontrados na literatura são muito baixos (0,36 mmol CO2/gcat 
37 ou 
0,273 mmol de CO2/gcat 
38), em especial quando comparados o limite de deteção do 
cromatógrafo utilizado no presente trabalho (TCD, ≈0,4 mmol de CO2 /gcat), o que poderia 
explicar a aparente inconsistência do resultado do ThO2.  
Através dos resultados obtidos para os óxidos simples e para os óxidos bimetálicos 
podemos afirmar que a natureza mais básica dos óxidos bimetálicos se deve à contribuição 
do óxido de cálcio, visto que apresenta uma maior basicidade em relação aos óxidos de 
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4.3. DESIDROGENAÇÃO/DESIDRATAÇÃO DO 2-PROPANOL 
 4.3.1. ÓXIDOS DE ELEMENTOS DO BLOCO f 
A reação foi inicialmente estudada para óxidos metálicos simples comerciais de modo a 
avaliar a sua correlação com os resultados obtidos anteriormente por CO2-TPD. Os 
resultados obtidos são apresentados na Tabela 4.2, para os óxidos de lantanídeos, e na 
Tabela 4.3 para os óxidos de actinídeos. Em ambas as tabelas são apresentados os 
resultados para o óxido de cálcio e de molibdénio que são utilizados como referências de 
natureza básica e ácida, respectivamente 39.  
 
Tabela 4.2. Basicidade relativa dos óxidos de lantanídeos comerciais, desidrogenação/desidratação 
do 2-propanol a 250 °C.  
Óxidos 







CaO 4,06 9,9 90,0 9,1 
La2O3 17,4 1,5 98,5 65,7 
CeO2 0 100 0 0 
Nd2O3 17,2 2,6 97,3 37,4 
Pr2O3 3,96 4,2 95,8 22,8 
Eu2O3 0,83 6,0 94,0 15,7 
Dy2O3 0 12,2 87,8 7,2 
Yb2O3 0 16,1 83,9 5,2 
MoO3 0 20,6 79,1 3,8 
*a/p = seletividade em acetona/seletividade em propeno. 
 
Tabela 4.3. Basicidade dos óxidos de actinídeos comerciais – desidrogenação/desidratação do 2-
propanol em atmosfera oxidativa e em atmosfera inerte (valores entre parênteses) a 300 °C.  
 Óxidos 







CaO 4,06 9,9 (8,0) 90,0 (92,0) 9,1 (11,5) 
UO3
 2,95 56,1 (40,0) 42,3 (60,0) 0,8 (1,5) 
UO2  0,45 66,1 (21,7) 32,1 (78,3) 0,5 (3,6) 
ThO2 0 77,9 (60,4) 21,1 (39,6) 0,3 (0,7) 
MoO3 0 90,1 (77,6) 9,9 (22,4) 0,1 (0,3) 
*a/p = seletividade em acetona/seletividade em propeno. 
 
A Figura 4.4 mostra que existe uma boa correlação entre os resultados de CO2-TPD e os 
da reação de desidrogenação/desidratação do 2-propanol para os óxidos simples de 
lantanídeos. É possível concluir que a basicidade relativa dos óxidos de lantanídeos diminui 
ao longo da série, com exceção do CeO2 que apresenta uma natureza relativa mais acídica 
35.  
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Figura 4.4. Propriedades acido-base dos óxidos de actinídeos (TSS do inglês total sites, CO2-TPD; 
a/p, razão entre a seletividade da acetona (a) e do propeno (p) na desidratação/desidrogenação 
oxidativa do 2-propanol a 250 °C.  
 
No caso dos actinídeos, o estudo da reação de desidrogenação/desidratação do 2-
propanol para além de ser estudado em atmosfera oxidativa, foi também complementado 
com o estudo em atmosfera inerte (Tabela 4.3), uma vez que em atmosfera oxidativa os 
estados de oxidação do urânio variam. Os resultados obtidos por ambas as técnicas 
apresentam algumas divergências em relação ao UO3 (Figura 4.5). Comparando estes 
resultados com os obtidos por CO2-TPD, os da termodessorção do CO2 apontam para um 
caracter básico do UO3, enquanto os resultados da reação com o 2-propanol quer em 
atmosfera inerte quer em atmosfera oxidativa apontam para um caracter muito menos 
básico deste trióxido. 
  
Figura 4.5. Propriedades acido-base dos óxidos de actinídeos (TSS do inglês total sites, CO2-TPD; 
a/p, razão entre a seletividade da acetona (a) e do propeno (p) na desidrogenação/desidratação do 
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Para explicar alguns dos resultados obtidos foram realizados espectros de raios-X 
(XRD) após a reação de desidrogenação/desidratação do 2-propanol e para alguns casos 
também após o processo de CO2-TPD. No caso do CaO, MoO3 e ThO2 não se observaram 
alterações significativas ou aparecimento de novos picos no difratograma (ver anexo II). 
Para os óxidos de urânio (UO3 e UO2), foi possível verificar que quando a reação de 
desidrogenação/desidratação do 2-propanol é realizada em atmosfera oxidativa o UO2 é 
oxidado a UO3 (fase hexagonal), o que explica os resultados tão similares (UO3 a/p = 0,8; 
UO2 a/p = 0,5 a 300 °C) (ver anexo II). Por outro lado, quando a reação é em atmosfera 
de hélio o valor de a/p (UO2) é superior ao valor de a/p (UO3), o que explica as 
diferenças e que nos permite concluir que o UO2 tem uma natureza mais básica e o UO3 
mais acídica.  
Tendo em conta os resultados obtidos é possível afirmar que as duas técnicas 
utilizadas para a caracterização ácido-base dos óxidos simples comerciais de elementos do 
bloco f apresentam uma boa correlação e que se complementam para a avaliação das 
propriedades ácido-base dos óxidos estudados.      
 
4.3.2. ÓXIDOS BIMETÁLICOS  
Os óxidos bimetálicos de níquel-elementos do bloco f (Pr, Gd, Th, U) e óxidos 
bimetálicos cálcio-actinídeos (Th, U) foram testados na desidrogenação/desidratação do 2-
propanol. Os principais produtos da reação foram o propeno e a acetona. Na 
desidrogenação/desidratação oxidativa do 2-propanol a 300 °C foi detetado outro produto, o 
éter diipropílico, mas em quantidades muito baixas < 2%, com exceção do NiO em que a 
percentagem foi superior (9%). No caso dos óxidos bimetálicos de níquel, os resultados 
obtidos para a desidrogenação/desidratação do 2-propanol quer em atmosfera oxidativa 
quer em atmosfera inerte encontram-se na Figura 4.6. 





Figura 4.6. Propriedades ácido-base dos óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f: 
desidrogenação/desidratação do 2-propanol (a) em atmosfera oxidativa e (b) atmosfera inerte a 300 
°C. 
 
No caso dos óxidos bimetálicos de níquel-praseodímio (Ni-Pr-O), níquel-gadolínio (Ni-Gd-
O) e níquel-tório (Ni-Th-O), estes apresentam uma basicidade relativa (a/p) muito superior 
quando a reação de desidrogenação/desidratação do 2-propanol é efetuada em atmosfera 
oxidativa (O2), o que leva a crer que a reação nesta atmosfera poderá favorecer a reposição 
dos oxigénios mais lábeis da superfície óxida que se tenham coordenado ou consumido 
durante a reação. Para estes óxidos não foram observadas alterações nos difratogramas de 
XRD após a reação.  
Por outro lado, o óxido bimetálico de níquel-urânio (Ni-U-O), apresenta um 
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atmosfera inerte. Isto pode ser devido à possível redução da fase óxida de urânio UO3 a UO2 
(este apresenta uma basicidade relativa superior que o UO3, Tabela 4.3). Já o NiO não 
apresenta diferença significativa em atmosfera oxidativa ou inerte. Assim sendo é possível 
concluir que os óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f apresentam um caracter 
básico, com exceção do Ni-U-O.  
Em relação aos resultados obtidos para os óxidos bimetálicos de cálcio-actinídeos, os 





Figura 4.7. Propriedades ácido-base dos óxidos bimetálicos de cálcio-actinídeos: 
desidrogenação/desidratação do 2-propanol (a) em atmosfera oxidativa e (b) atmosfera inerte a 300 
°C. 
 
Tal como para os óxidos bimetálicos de níquel, também os de cálcio apresentam uma 
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propanol é efetuada em atmosfera oxidativa (O2). A tendência relativa em cada atmosfera é 
também igual. O comportamento do UO3 é similar tanto em atmosfera de hélio como em 
atmosfera de O2. Pela análise do XRD após a reação mostra que ocorre apenas a redução 
parcial do UO3 a UO2, e não total como no caso dos óxidos simples de urânio, o que pode 
explicar este resultado.  
Também o resultado obtido para o Ca-U-O é inesperado, visto que apresenta uma 
basicidade relativa bastante inferior à dos óxidos simples quer em atmosfera inerte quer em 
atmosfera oxidativa (Ca-U-O< UO3< CaO). Para explicar este resultado temos que ter em 
conta que a seletividade em propeno (desidratação do 2-propanol) apesar de estar 
maioritariamente associada aos sítios ácidos de uma dada amostra pode também estar 
ligada a sítios de natureza anfotérica 31, que no caso do óxido de urânio (VI) parece ser 
dominante. 
Estes resultados obtidos confirmam a tendência obtida aquando do estudo de CO2-
TPD, e em particular a baixa basicidade relativa do ThO2 (Figuras 4.7 e 4.8).  
 
  
Figura 4.8. Propriedades acido-base dos óxidos bimetálicos de cálcio-actinídeos: (TSS do inglês total 
sites, CO2-TPD; a/p, razão entre a seletividade da acetona (a) e do propeno (p) na decomposição 
oxidativa do 2-propanol 300 °C.  
 
A evolução da basicidade relativa (a/p) obtida quer em atmosfera inerte, quer em 
atmosfera oxidativa segue a evolução do total de sítios básicos obtidos por CO2-TPD. A única 
exceção é o UO3, em que o resultado obtido de basicidade relativa (a/p) em atmosfera 
inerte difere da tendência. O que pode ser atribuído à formação de UO2 durante a reação 
(confirmado por XRD), também observado para o UO3 comercial (ver secção 4.3.1, Tabela 
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4.4. HIDROGENAÇÃO DO 2-METIL-1,3-BUTADIENO (ISOPRENO) 
No que diz respeito à reação de hidrogenação seletiva do 2-metil-1,3-butadieno 
(isopreno) é uma reação de interesse industrial com vista à obtenção de butenos que são 
importantes para a produção de aditivos oxigenados para combustíveis, de modo particular o 
éter metil terc-amílico (TAME do inglês terc-amyl methyl ether). Os produtos obtidos são o 2-
metil-2-buteno (2M2B), o 2-metil-1-buteno (2M1B), o 3-metil-1-buteno (3M1B) e o 2-metil-
butano ou isopentano (ISOP) (Figura 4.9), sendo este último o produto indesejado.  
 
 
Figura 4.9. Esquema reacional da hidrogenação do 2-metil-1,3-butadieno. 
 
A hidrogenação de 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) foi escolhida como reação modelo 
para caracterizar o comportamento catalítico dos compostos intermetálicos, pois é um 
composto livre de oxigénio que não os oxida durante a reação e, ao mesmo tempo, dois dos 
produtos da reação de hidrogenação, o 2-metil-2-buteno e o 2-metil-1-buteno são os 
principais substratos para a produção do TAME. Foram feitos testes com os intermetálicos 
LaNi5, SmCo5 e DyFe3 obtidos através da técnica de electrofiação. A reação foi estudada 
entre 150 e 250 °C. No caso do catalisador 5%Pt/Al2O3, o estudo foi feito num intervalo de 
temperatura mais baixa (70 a 150 °C), devido à sua elevada atividade. Na Tabela 4.4 são 
apresentados os resultados obtidos. Os principais produtos obtidos foram o 2-metil-2-buteno 
(2M2B), o 2-metil-1-buteno (2M1B), o 3-metil-1-buteno (3M1B) e o 2-metil-butano ou 
isopentano (ISOP) (ver Figura 4.9).  
 
Tabela 4.4. Resultados obtidos para a hidrogenação do isopreno a diferentes temperaturas, 










































































































































































*Soma da selectividade em isopentenos (2M2B+2M1B+3M1B). 
 
Em relação aos compostos intermetálicos, as conversões são muito baixas sendo 
inferiores a 5% para o SmCo5 e DyFe3. Os produtos maioritários são os isopentenos (2M2B, 
2MB1 e 3M1B), com seletividades entre os 80 a 100%. Tendo em consideração que os 
isómeros 2M2B e 2M1B são mais importantes para a produção do TAME utilizado como 
aditivo na indústria petrolífera, os melhores resultados foram obtidos com os compostos 
LaNi5 e o SmCo5 com seletividades superiores a 70%.  
A elevada seletividade em isopentenos deve-se ao facto do isopreno adsorver mais 
fortemente na superfície do catalisador do que os isopentenos 40,41. Quando a conversão é 
baixa, o isopreno promove a dessorção dos isopentenos. Por outro lado, para conversões 
elevadas de isopreno, os isopentenos podem ser hidrogenados a isopentano antes que 
ocorra a dessorção 40,41, o que acontece para o catalisador de 5%Pt/Al2O3, onde a 
seletividade em isopentenos é inferior a 70%.  
A conversão em isopreno aumenta do seguinte modo para os catalisadores estudados: 
DyFe3 <SmCo5 <LaNi5 <5%Pt/Al2O3. Sabendo que os sítios ativos para esta reação são 
preferencialmente ácidos de Lewis (aceitadores de eletrões) 9, podemos apontar que o 
aumento da conversão possa estar correlacionado com o aumento de sítios de hidrogenação.  
Em termos do mecanismo de formação dos isómeros, o 2M1B e o 3M1B são formados 
a partir de uma adição 1,2 de H2, enquanto o isómero 2M2B é formado a partir de uma 
adição 1,4 de H2 ou, para conversões mais elevadas (> 20%), pode também ser formado 
através da isomerização de 2M1B e 3M1B 42. Para todos os compostos intermetálicos 
testados a quantidade relativa entre os isómeros formados foi idêntica mas diferente da 
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teórica (2:1:1, 2M2B:2M1B:3M1B). No geral a 200 °C a razão obtida entre os isómeros 
(2M2B:2M1B:3M1B) foi de 1:1:0,5. As quantidades relativas dos isómeros formados, 
especialmente a baixa quantidade do isómero 3M1B, pode ser explicada tendo em conta o 
mecanismo que envolve a reação de intermediários -alílicos onde a seletividade dos 
produtos reflete a estrutura e a reatividade dos intermediários 41 (Figura 4.10).  
 
 
Figura 4.10. Esquema mecanístico da reação de hidrogenação do isopreno 41.  
 
Posteriormente à adição do 1º átomo de hidrogénio, a posição preferencial para a 
adição do 2º átomo de hidrogénio será nas extremidades dos intermediários  alílicos, 
formados pelo efeito dos substituintes metilo na distribuição dos eletrões dos radicais  
alílicos 40,41. Os grupos alquilo são dadores de eletrões portanto com aumento do número de 
substituintes metilo a carga negativa do intermediário alílico aumenta. Neste caso, a baixa 
seletividade no isómero 3M1B podem ser explicada se o 2º átomo de hidrogénio preferir a 
ligação a um átomo de carbono que transporta uma carga negativa maior, o que implica 
átomos de hidrogénio carregados positivamente e uma adição 1,2 regioselectiva. Assim 
sendo a via (B) prevista na Figura 4.8 é, neste caso, a via preferencial. O que explica os 
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Os resultados obtidos permitem afirmar que a maioria dos óxidos mono ou bimetálicos 
sintetizados e testados neste trabalho têm um caracter básico, o que é um factor importante 
para as reações de valorização do metano devido ao mecanismo envolvido para a ativação 
desta molécula 43. 
No caso do CO2-TPD foi possível ordenar os catalisadores em termos de força e 
quantidade de sítios básicos. Com exceção do CeO2, ThO2, Ca-Ce-O, todos os óxidos 
analisados por esta técnica apresentam maioritariamente sítios básicos fortes (Tm> 650 °C). 
Na reação oxidativa do 2-propanol, verificou-se que o produto maioritário foi a acetona, 
indicando que a reação preferencial é a desidrogenação do 2-propanol que ocorre nos sítios 
básicos da superfície dos óxidos, ao invés da desidratação.  
No caso dos óxidos de elementos do bloco f comerciais e dos óxidos bimetálicos de 
cálcio-actinídeos (Ca-An-O, An=Th, U) foi possível obter uma boa correlação entre os 
resultados obtidos por ambas as técnicas (CO2-TPD e reação de 
desidrogenação/desidratação do 2-propanol). Para o caso particular do urânio devido aos 
diferentes estados de oxidação os resultados não são, nalguns casos, concordantes entre as 
duas técnicas. Tal deve-se a uma mudança do estado de oxidação/estrutura dos 
catalisadores durante o processo de análise.  
Em relação aos compostos intermetálicos estudados na hidrogenação seletiva do 
isopreno, os que apresentaram melhores resultados foram o LaNi5 e o SmCo5 com 
seletividades em 2M2B e 2M1B superiores a 70%. Estes dois isómeros têm um interesse 
industrial acrescido devido à sua utilização na produção do éter terc-metil amílico (TAME), 
que um importante aditivo da gasolina.  
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Neste capítulo são descritos os resultados da atividade catalítica dos óxidos bimetálicos de 
níquel-elemento do bloco f, para a produção de gás de síntese (CO+H2). Foi avaliada a 
influência de parâmetros como a temperatura, o GHSV, tempo de reação e o agente 
oxidante na conversão do metano e seletividade em H2 e CO.  
É descrita a análise comparativa dos resultados catalíticos dos óxidos bimetálicos de níquel-
elemento do bloco f com óxidos similares obtidos por outros métodos (ex. oxidação 
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5.1. OXIDAÇÃO PARCIAL DO METANO (POM) 
A importância industrial da obtenção de gás de síntese (CO+H2) e algumas dificuldades 
no processo industrial implementado (reforma do vapor, SRM) têm feito que ao longo dos 
últimos 20-30 anos tenham sido muitos os estudos sobre a conversão do metano em gás de 
síntese, tanto através da POM como da DRM (reforma seca do metano), como vias 
alternativas 1-3 à SRM.  
A utilização de catalisadores à base de níquel, em substituição dos com metais nobres, 
constituiria uma grande vantagem económica. Nesse sentido muitos têm sido os estudos 
feitos para melhorar tanto a atividade catalítica como a capacidade para resistir à deposição 
de carbono e à sinterização de partículas de Ni, fatores responsáveis pela desativação deste 
tipo de catalisadores 4.  
Como já foi referido na introdução a POM, é uma reação exotérmica e a produção de 
calor da reação pode conduzir à formação de gradientes de temperatura (“hot spots”) no 
leito catalítico que impulsionam à sinterização e desativação dos catalisadores 5.  
Para minimizar ou suprimir estes problemas, inerentes à utilização de catalisadores à 
base de níquel, vários estudos têm sugerido a adição de óxidos de lantanídeos ou de óxidos 
de metais-alcalinos, ou até mesmo a sua utilização como suporte ou “co-metal” 6, bem como 
a diminuição do tamanho das partículas de níquel 7. Nas secções seguintes serão 
apresentados os resultados obtidos na utilização de óxidos simples de elementos do bloco f e 
óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f (lantanídeos e actinídeos) para a reação de 
oxidação parcial do metano, assim como o estudo de algumas propriedades que nos 
permitiram compreender a influência do elemento do bloco f. 
 
5.2. ÓXIDOS SIMPLES DE ELEMENTOS DO BLOCO f 
A reação foi estudada no intervalo de temperatura de 350 °C a 800 °C, e os principais 
produtos da reação foram o CO2, os hidrocarbonetos C2 (etano e etileno) e o gás de síntese 
(H2+CO).  
Na Figura 5.1 (a-e) é possível observar que para temperaturas inferiores a 550 °C os 
óxidos simples não são ativos, sendo as conversões de metano inferiores a 1 % [Figura 5.1 
(a)] e o CO2 o único produto da reação [Figura 5.1 (d)]. Para a maioria dos casos, a partir 
dos 550 °C, existe um aumento significativo da conversão de metano e como também um 
aumento, das seletividades em H2, CO [Figura 5.1 (b) e (c)] e C2 [Figura 5.1 (e)] (exceto 
para o ThO2). No entanto, o produto maioritário continua a ser o CO2, com seletividade 
sempre superior a 40%, com exceção do NiO, a T> 750 °C [Figura 5.1 (d)].  

















































































 La2O3   Pr2O3 Gd2O3 NiO ThO2    UO3
(c)






Figura 5.1. Efeito da temperatura no comportamento catalítico dos óxidos simples de elementos do 
bloco f e de níquel (a) conversão do CH4; (b) seletividade em H2; (c) seletividade em CO; (d) 
seletividade em CO2 e (e) seletividade em hidrocarbonetos C2 (etano e etileno).  
 
Estes resultados indicam, como esperado, que o óxido de níquel puro é o catalisador 
mais ativo e seletivo para o gás de síntese. Por outro lado, bons resultados em 
hidrocarbonetos foram predominantemente obtidos sobre Ln2O3 (Ln=La, Gd) e ThO2. Assim 
sendo e tendo em conta o que já referimos anteriormente de que a combinação do óxido de 
níquel com outros óxidos nomeadamente óxidos de elementos do bloco f diminui os 
problemas de sinterização do níquel e deposição de carbono (fatores que levam à 
desativação do catalisador) 6, foi de seguida estudado o comportamento dos catalisadores de 
óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f, aliando estas vantagens ao facto de estes 
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5.3. ÓXIDOS BIMETÁLICOS DE Ni-ELEMENTO DO BLOCO f 
5.3.1. EFEITO DA TEMPERATURA 
A oxidação parcial do metano (POM) foi estudada entre 350 e 800 °C [Figura 5.2 (a-
d)]. Os principais produtos obtidos nesta reação foram H2, CO e CO2. A conversão de CH4 e a 
produção de gás de síntese (H2 e CO) aumentam com a temperatura, enquanto a 
seletividade em CO2 diminui. Para as temperaturas mais baixas estudadas (350 e 450 °C) a 
conversão do metano foi inferior a 1% sendo o único produto detetado o CO2 (Figura 5.2). 
Para T ≥ 550 °C, todos os óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f mostraram 
atividade e seletividade elevadas para a produção de gás de síntese (H2+CO). Em relação à 
seletividade em CO2 esta diminui significativamente a partir dos 650 °C (< 20 %) para todos 
os óxidos bimetálicos exceto para o Ni-Pr-O e NiO (sintetizado pelo método sol-gel), [Figura 
5.2 (d)]. No caso dos óxidos Ni-Pr-O e NiO, a produção de hidrocarbonetos C2 também foi 
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Figura 5.2. Efeito da temperatura no comportamento catalítico dos óxidos bimetálicos de Ni-
elementos do bloco f (a) conversão do CH4; (b) seletividade em H2; (c) seletividade em CO e (d) 
seletividade em CO2.  
 
Como acima referido, os resultados obtidos a T> 550 °C indicam que os óxidos 
bimetálicos de níquel-elemento do bloco f são seletivos para a produção de gás de síntese. 
Para esta seletividade elevada podem contribuir características de adsorção do CO e do      
H2 
8,9. Sucintamente, o CO adsorve fortemente sobre a superfície do catalisador onde se 
combina facilmente com as espécies de oxigénio adsorvidas para produzir CO2 a baixa 
temperatura. Além disso, a dessorção de CO aumenta com a temperatura, o que conduz a 
um aumento da seletividade em CO e a uma diminuição da seletividade em CO2. Por outro 
lado, o hidrogénio é facilmente dessorvido da superfície dos catalisadores e o aumento da 
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do metano. No entanto, estas explicações parecem também implicar uma importante 
participação do óxido do elemento do bloco f na atividade catalítica e seletividade. 
Tendo em conta os resultados obtidos é possível afirmar que os óxidos bimetálicos de 
níquel-gadolínio (Ni-Gd-O) e níquel-tório (Ni-Th-O) são mais ativos e seletivos que os óxidos 
bimetálicos Ni-Pr e Ni-U, a mais baixas temperaturas (T≤650 °C). Este facto pode estar 
relacionado com uma interação entre o níquel e o elemento do bloco f. De forma a 
compreender melhor o seu comportamento catalítico foi avaliada a influência do elemento do 
bloco f nas propriedades destes óxidos bimetálicos.  
 
5.3.2. INFLUÊNCIA DO ELEMENTO DO BLOCO f  
De um modo geral é aceite que neste tipo de catalisadores a fase ativa é o níquel e 
que a atividade para a reação de POM pode depender da sua dispersão e tamanho 7,10-14. Por 
outro lado, o óxido de elemento do bloco f poderá também ter alguma influência na 
performance catalítica e para isso podem contribuir as suas propriedades intrínsecas. Por 
isso foram estudadas as propriedades de redução (ver capitulo 3, secção 3.2.2) e ácido-base 
(ver capítulo 4, secção 4.3.2) dos óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f, sendo 
possível afirmar que a redução da fase de óxido de níquel nestes óxidos ocorre a uma 
temperatura mais elevada [Ni-Pr-O (328 °C); Ni-Gd-O (338 °C); Ni-Th-O (293 °C); Ni-U-O 
(328 °C)] do que a de NiO puro obtido pela mesma via (238 °C), o que aponta para a 
existência de uma importante interação sinérgica entre a fase de óxido de níquel e as fases 
óxidas dos elementos do bloco f. Nos casos estudados, a temperatura de redução do óxido 
de níquel aumenta com a diminuição do raio atómico do elemento para o caso dos 
lantanídeos e dos actinídeos.   
No entanto a maior atividade e seletividade observada a T <750 °C sob o Ni-Gd-O e o 
Ni-Th-O não podem ser apenas explicadas pelas diferenças nos espectros de TPR. A maior 
estabilidade do catalisador de Ni-Gd-O (maior temperatura de redução) em comparação com 
o catalisador de Ni-Th-O, é atribuída a uma forte interação entre os dois elementos que 
dificulta a redutibilidade/mobilidade/atividade da fase ativa de níquel e pode explicar as 
diferenças entre estes dois catalisadores. Por outro lado, a redução da fase de óxido do 
elemento do bloco f não foi observada nos espectros de TPR para o Ni-Pr-O e Ni-U-O, o que 
poderá representar uma maior estabilidade destes óxidos bimetálicos.  
Não tendo sido possível obter nenhuma correlação direta entre a temperatura de 
redução da fase ativa e a atividade catalítica, foi também avaliada a influência da basicidade 
destes catalisadores na sua performance catalítica (Figura 5.3).  





Figura 5.3. Influência da basicidade relativa (a/p) no comportamento catalítico dos óxidos 
bimetálicos de níquel-elementos do bloco f a (a) 550 °C  e (b) 650 °C. 
 
Pela análise dos resultados verifica-se que os catalisadores com maior basicidade 
apresentam uma conversão de metano e seletividade em gás de síntese mais elevadas. São 
também aqueles em que após reação de oxidação do metano foi observada a formação de 
níquel metálico (Figura 5.4). No caso do óxido bimetálico de níquel-urânio, as fases de 
urânio são diferentes, a diferentes temperaturas de reação. A 550 °C é observada a fase -
UNiO4 enquanto a 650 °C é a fase UO3 que está presente. Devido a este factor, o óxido 
bimetálico de níquel-urânio tem uma basicidade diferente, dependente da fase de urânio, a 
diferentes temperaturas (ver capitulo 4). 
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Figure 5.4. Difratogramas de XRD dos óxidos bimetálicos de níquel-elementos do bloco f ( Pr, Gd, 
Th, U) após a reação de oxidação do metano.  
 
Para as temperaturas de reação estudadas superiores a 650 °C, devido não só à 
similitude dos resultados catalíticos, como também às possíveis alterações na superfície do 
catalisador que conduzam a alterações na basicidade, não foi possível estabelecer uma 
correlação com a basicidade dos óxidos bimetálicos Ni-elemento do bloco f.  
Outro aspeto importante que tem que ser levado em consideração, para além das 
propriedades dos óxidos bimetálicos, é o mecanismo da reação para explicar as diferenças 
reacionais observadas entre os dois grupos de óxidos bimetálicos: Ni-Gd-O/Ni-Th-O e Ni-Pr-
O/Ni-U-O.  
Podem ser usadas duas vias para explicar a formação de gás de síntese: (i) o 
mecanismo de combustão-reforma (CRR do inglês “combustion-reforming mechanism”), em 
que o CO2 e H2O são os produtos primários da combustão do metano, que é seguida das 
reações de reforma do vapor e seca; (ii) o mecanismo de pirólise, na qual o CO é produzido 
diretamente sem a pré-formação de CO2 
1,14,15.  
Neste trabalho, a formação de níquel metálico não foi observada para os catalisadores 
Ni-Pr-O e Ni-U-O sobre a qual o único produto observado, a baixa temperatura, foi o CO2. 
Pelo contrário, para os catalisadores Ni-Gd-O e Ni-Th-O a formação de níquel metálico 
correlaciona-se com a formação de gás de síntese como o principal produto e, por 
conseguinte, a reação parece seguir o mecanismo de pirólise. A influência da basicidade 
(Figura 5.3) sugere igualmente que as espécies de oxigénio superficiais, tais como os 
hidróxidos, estão diretamente relacionadas com a atividade e seletividade do catalisador 16. 
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força oxidante dos catalisadores 8, o que suporta maior produção de gás de síntese 
observada para os óxidos bimetálicos níquel-gadolínio (Ni-Gd-O) e níquel-tório (Ni-Th-O). 
Pode-se afirmar então que existe um sinergismo entre o níquel (fase ativa) e o 
elemento do bloco f que leva ao bom desempenho dos catalisadores de Ni-Ln-O (Ln=Pr, Gd) 
e Ni-An-O (An=Th,U) para a reação de POM: quando o gadolínio substitui o prasiodímio (a 
650 °C, a seletividade em H2 é ≈25% para o Ni-Pr-O e >90 % para o Ni-Gd-O) e também 
aumenta significativamente quando o tório substitui o urânio (a 550 °C, a seletividade em H2 
é 0% para o Ni-U-O e >70% para o Ni-Th-O).  
 
5.3.3. ESTUDO DA REFORMA SECA DO METANO (CH4+CO2) 
Os bons resultados obtidos durante o estudo da reação de oxidação parcial do metano 
(POM) em que o agente oxidante é o O2, foram complementados com o estudo para a 
reação em que o agente oxidante é o CO2 (DRM, reforma seca do metano). A reação foi 
estudada no intervalo de temperaturas de 550 e 750 °C, em condições experimentais 
idênticas às utilizadas na POM. Do mesmo modo que na POM, também para esta reação a 
conversão do metano e seletividade em gás de síntese (H2+CO, únicos produtos) aumentam 
com a temperatura.  
Os resultados obtidos sobre os óxidos bimetálicos de Ni-elemento do bloco f mostram 
que a temperatura tem um efeito positivo na conversão do metano e seletividade em gás de 
síntese (CO+H2 são os únicos produtos da reação). Mostram também que, apesar da reação 
com o CO2 (DRM) ser endotérmica, os óxidos bimetálicos conseguem manter uma atividade 
e seletividade elevadas, em particular a um GHSV de 8500 mL/g.h, para T≥ 650 °C. Nas 
Tabelas 5.1 e 5.2 são apresentados os resultados obtidos para a reforma seca do metano 
para duas velocidades espaciais horárias (GHSV do inglês gas hourly space velocity), 8500 e 
70000 mLCH4/g.h, respectivamente e diferentes agentes oxidantes (O2 e CO2).  
 
Tabela 5.1. Efeito dos agentes oxidantes na atividade e seletividade dos óxidos bimetálicos de 
níquel-elemento do bloco f (GHSV=8500 mL/g.h). 
 
Óxidos T (°C) Conv. CH4 (%) Sel. H2 (%) Sel. CO (%) H2/CO 
  O2 CO2
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Tabela 5.2. Efeito dos agentes oxidantes na atividade e seletividade dos óxidos bimetálicos de 
níquel-elemento do bloco f (GHSV=70000 mL/g.h). 
 
Óxidos T (°C) Conv. CH4 (%) Sel. H2 (%) Sel. CO (%) H2/CO 
  O2 CO2






















































































Para o GHSV = 8500 mL/g.h, os catalisadores de Ni-actinídeos apresentam uma boa 
performance catalítica com elevada seletividade para o gás de síntese (> 95%, a 650 °C), de 
que se destaca o óxido bimetálico de Ni-U com 99,9% de conversão de metano e 
seletividade em gás de síntese, a 750 °C. Relativamente à razão de H2/CO foi obtida a razão 
esperada (H2/CO=1) para esta reação que é menor comparativamente à obtida para a 
reação de POM (H2/CO=2). Quando o agente oxidante é o CO2 comparativamente ao O2, a 
formação de “coke” na superfície de catalisadores de níquel é normalmente maior 4. No 
entanto, os resultados obtidos vêm comprovar a boa resistência destes óxidos bimetálicos 
Ni-An (An=Th, U) à formação de “coke” e consequente desativação. Uma possibilidade é de 
que o tipo de carbono depositado à superfície seja mais facilmente oxidado, o que diminui 
substancialmente a probabilidade de desativação do catalisador. 
 Com o aumento do GHSV, de um modo geral, a conversão diminui de forma mais 
acentuada quando o CO2 é usado como agente oxidante. Com o aumento do GHSV o tempo 
de contacto entre os reagentes e a superfície do catalisador diminui, sendo esperado uma 
diminuição na atividade e seletividade. Usando o CO2 e a alta temperatura, a conversão de 
metano e a seletividade em gás de síntese são superiores a 75 % (T=750 °C), com exceção 
do óxido bimetálico de níquel-tório, que apresenta percentagens ligeiramente inferiores. Este 
resultado pode indicar uma maior deposição de carbono neste catalisador. 
Na sua maioria, os óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f mostraram ser 
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5.3.4. ESTUDO DE ESTABILIDADE 
Os catalisadores além de ativos e seletivos devem possuir elevada estabilidade 
temporal, a qual é essencial para possíveis aplicações práticas. Neste trabalho, tendo em 
conta os catalisadores mais ativos e seletivos para a produção de gás de síntese, foi 
estudada a estabilidade de alguns óxidos bimetálicos de níquel-elemento de bloco f: a 
diferentes temperaturas e diferentes GHSV, e avaliado o seu efeito na atividade e 
seletividade. Como exemplo, as Figuras 5.5 e 5.6 mostram os resultados obtidos para o 
óxido bimetálico Ni-Gd. A Figura 5.5 apresenta a conversão do metano e a Figura 5.6 as 
seletividades em H2 e CO ao longo do tempo de reação para dois GHSV diferentes 8500 e 
70000 mLCH4/gcat.h. É possível verificar que independentemente do GHSV tanto a conversão 
do metano como a seletividade em gás de síntese permanece estável para todas as 
temperaturas de reação estudadas.  
 
 
Figura 5.5. Estudo de estabilidade do óxido bimetálico de níquel-gadolínio: efeito da temperatura e 
GHSV na conversão do CH4 (símbolos brancos para GHSV de 8500 mL/g.h, e símbolos pretos para 
GHSV de 70000 mL/g.h).  
























































Figura 5.6. Estudo de estabilidade do óxido bimetálico de de níquel-gadolínio: efeito da temperatura 
na seletividade em gás de síntese (a) GHSV de 8500 mL/g.h, (b) GHSV de 70000 mL/g.h. 
 
 Os resultados obtidos mostram que o catalisador é estável durante pelo menos 12 
horas a cada uma das temperaturas estudadas (para um tempo total de pelo menos 72 
horas na fase gasosa). A estabilidade do catalisador é reforçada pela consistência dos 
valores obtidos a 650 °C: a mesma atividade e seletividade em gás de síntese foram obtidas 
após a diminuição de 800 para 650 °C, para o GHSV a 8500 mL/g.h [Figura 5.5 e 5.6 (a)]. 
Este comportamento estável é também reforçado pelos resultados obtidos a um GHSV dez 
vezes superior. Os resultados apresentados para o Ni-Gd-O são representativos dos 
resultados obtidos para os restantes catalisadores.  
A quantidade total de carbono determinada após os estudos de estabilidade mostra 
teores muito baixos de carbono: residual no caso dos catalisadores Ni-Gd-O, Ni-Th-O e Ni-U-
O (<0,1% em peso; ≈ 0,01 g/gcat.) e muito baixa no caso do Ni-Pr–O (≈ 2% em peso; 0,25 
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g/gcat.) após 72 horas em corrente. Note-se que segue a ordem de diminuição de atividade e 
seletividade para o gás de síntese. A desativação devido à deposição de carbono (a 
formação de “coke” por meio de reação de Boudouard) é comum para os catalisadores à 
base de Ni 17-20. 
Como tal, pode-se dizer que a elevada atividade e seletividade dos óxidos bimetálicos 
de níquel-elemento de bloco f está associada à sua resistência à deposição de carbono e 
elevada estabilidade à desativação, que é muito invulgar para catalisadores de níquel. Era já 
conhecido que a adição de um óxido de elemento do bloco f tem um efeito positivo na 
redução da deposição de carbono 21-24. Por outro lado sabe-se também que em misturas de 
NiO e óxidos de lantanídeos 1:1 (NiO-Gd2O3, NiO-Tb4O7 e NiO-Dy2O3) a deposição rápida de 
carbono não afeta significativamente a atividade catalítica ou seletividade 25. Assim sendo, 
no caso óxidos bimetálicos de níquel-elemento de bloco f, a sua resistência à deposição de 
carbono e elevada estabilidade à desativação estão relacionadas com a presença e efeito da 
fase de óxido de elemento do bloco f que influencia a quantidade de carbono depositado e 
consequentemente a estabilidade dos catalisadores. 
Por outro lado, verificámos também que mudando de agente oxidante (CO2 em vez de 
O2) a estabilidade dos catalisadores não é afetada ao longo do tempo. Estudos de 
estabilidade para o GHSV de 70000 mL/g.h comprovam que os catalisadores são estáveis 
após um tempo total de 60 horas. Na Figura 5.7 está representado o estudo de estabilidade 
para o Ni-U-O. A longa estabilidade deste óxido bimetálico é reforçada pela consistência dos 
valores obtidos a 650 °C: a mesma atividade e seletividade em gás de síntese foram obtidas 
após a diminuição de 750 para 650 °C.  
 
Figura 5.7. Estudo de estabilidade do óxido bimetálico de níquel-urânio: efeito da temperatura na 
atividade catalítica a um GHSV de 70000 mL/g.h. 
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Os estudos de estabilidade efetuados a um GHSV de 70000 mL/g.h para as duas 
reações (POM e DRM) permitem provar a elevada estabilidade dos óxidos bimetálicos de 
níquel-elemento do bloco f, e confirmar que o melhor catalisador é o Ni-Gd-O seguido do Ni-
U-O, Ni-Th-O. 
 
5.3.5. EFEITO DO MÉTODO DE PREPARAÇÃO/COMPARAÇÃO COM CATALISADORES 
COMERCIAIS  
O comportamento catalítico dos óxidos bimetálicos de níquel-elemento do bloco f 
provenientes de diferentes métodos de síntese [oxidação controlada de compostos 
intermetálicos; sol-gel; solvotérmico; eletrofiação] foi comparado entre si a diferentes 
temperaturas reacionais usando como referência o comportamento nas mesmas condições 
do catalisador comercial de 5% em peso Pt/Al2O3, sendo destes descritos como os mais 
ativos para a reação de POM.  
Na Figura 5.8 (a-c) são apresentados os resultados catalíticos comparativos a três 


































Conv. CH4 Sel. H2 Sel. COCH4 2
5 Pt/Al2 3
(a)





 Figura 5.8. Efeito da temperatura e do método de preparação na atividade catalítica dos óxidos 
bimetálicos de níquel-elemento do bloco f: (a) 550 °C; (b) 650 °C e (c) 750 °C. (Símbolos a negro, 
catalisadores preparados por oxidação controlada de compostos intermetálicos; símbolos a branco, catalisadores 
preparados pelo método sol-gel). 
 
Através da análise comparativa dos resultados é possível verificar que para as três 
temperaturas estudadas, os óxidos bimetálicos Ni-elemento do bloco f sintetizados pelo 
método sol-gel são os mais ativos e seletivos para a produção de gás de síntese, atingindo 
também a razão H2/CO = 2, utilizada na indústria para a obtenção de outros produtos como 
o metanol. Este aspeto é reforçado pelo facto de serem ativos a uma temperatura 
relativamente baixa (550 °C) com conversão e seletividade em gás de síntese superiores aos 
catalisadores comerciais de ródio e platina (conversão> 40%; seletividade em H2 e CO > 































































Conv. CH4 Sel. H2 Sel. CO4 H2
(c)
5 Pt/Al2 3
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A partir dos 550 °C, embora com atividade catalítica sempre inferior aos preparados 
pelo método sol-gel, os óxidos bimetálicos níquel-elemento do bloco f obtidos via oxidação 
controlada do composto intermetálico apresentam uma atividade superior aos catalisadores 
comerciais (conversão de CH4 ≈ 70% vs. 60%).  
A 750 °C, a conversão de metano para os catalisadores de Ni-Gd-O, Ni-Th-O e Ni-U-O 
obtidos pelo método sol-gel é superior a 90%, com seletividade em gás de síntese superior a 
95%, enquanto para os óxidos bimetálicos de Ni-elementos do bloco f obtidos via oxidação 
controlada do composto intermetálico e para os catalisadores comerciais estas são 
ligeiramente mais baixas. De referir também que foram testados o óxido bimetálico de 
níquel-gadolínio obtido por método solvotérmico e o óxido bimetálico de níquel-lantânio 
obtido por eletrofiação e ambos demonstram ser ativos e seletivos para esta reação com 
valores de atividade e seletividade idêntica ao óxido bimetálico de níquel-tório (sol-gel). 
Este facto leva a concluir que o método de preparação tem influência na ativação do 
catalisador e na sua performance catalítica. Sendo um dos fatores inerente ao método de 
preparação é o tamanho da partícula, foi também feito um estudo comparativo entre o 
tamanho da partícula do NiO dos óxidos bimetálicos Ni-elemento do bloco f obtidos por dois 
métodos: pelo método sol-gel e por oxidação controlada de compostos intermetálicos 8,26, 
que apresentam maior atividade e seletividade em gás de síntese que os melhores 
catalisadores comerciais (Figura 5.8). 
Tendo em conta o efeito do método de preparação pode-se afirmar que a dimensão 
das partículas obtidas pelo método de sol-gel é sempre menor do que o obtido via percurso 
intermetálico, o que leva a uma conversão e seletividade para o gás de síntese superiores, 
sendo o tamanho das partículas produzidas pela via percurso intermetálico muito semelhante 
para todos os catalisadores. É referido na literatura que o menor tamanho de partículas leva 
a uma maior dispersão das mesmas na superfície do catalisador o que conduz 
consequentemente a uma maior atividade catalítica 7 (Figura 5.9).    






Figura 5.9. Influência do tamanho da partícula () na atividade (a) e seletividade (b, c) a 550 °C () 
e 650 °C (). Óxidos bimetálicos preparados por sol-gel (símbolos pretos); via oxidação controlada do 
composto intermetálico (símbolos brancos). 
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É conhecido que a atividade para a POM pode depender da dispersão e tamanho da 
fase ativa, neste caso o níquel 7,10-14. Para os catalisadores estudados verificou-se que para 
um menor tamanho de partícula foi obtida uma atividade catalítica maior [Figura 5.8 (a)] 
com maior seletividade em gás de síntese [Figura 5.8 (b) e (c)].  
No entanto, é de referir que a variação no tamanho das partículas não é tão elevada 
que possa explicar totalmente a mudança dramática no comportamento catalítico destes 
óxidos bimetálicos, indiciando que outros fatores terão de tais como a acidez/basicidade 
terão que ser tido em conta (ver secção 5.3.2). Vários estudos têm sugerido uma possível 
correlação inversa entre o número de sítios básicos e o tamanho das partículas, o que pode 
ser correlacionado com a atividade e a seletividade em gás de síntese dos catalisadores 27-29, 
a qual parece ser confirmada pelos resultados obtidos (Figura 5.10). A 650 °C a conversão 
do metano diminui pela seguinte ordem: Ni-Gd-O (52,1)> Ni-Th-O (47,9%)> Ni-Pr-O 
(5,2%)> Ni-U-O (5,2%). 
 
Figura 5.10. Correlação entre o tamanho das partículas e a basicidade dos óxidos bimetálicos de 
níquel-elemento do bloco f obtidos pelo método sol-gel. 
 
5.4. CONCLUSÃO 
Os resultados obtidos neste trabalho mostram que os óxidos bimetálicos de níquel-
elemento do bloco f são muito ativos e seletivos para a oxidação parcial do metano e 
produção de gás de síntese a uma temperatura relativamente baixa, bem como para a 
reforma seca do metano. Em geral o seu desempenho catalítico aumenta quando o gadolínio 
substitui o praseodímio ou o tório substitui o urânio. A atividade e seletividade dos 
catalisadores para a produção de gás de síntese dependem do óxido do elemento do bloco f 
e das suas propriedades ácido-base, dimensão das nanopartículas e a redutibilidade de fases 
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do óxido; designadamente: i) maior basicidade, maior a atividade; ii) menor tamanho das 
partículas, mais elevada a atividade e a seletividade em gás de síntese e iii) maior 
estabilidade para a redução da fase de óxido de elemento do bloco f, maior 
atividade/seletividade dos catalisadores a baixa temperatura. 
Os óxidos bimetálicos níquel-elemento do bloco f apresentam também uma notável 
estabilidade e uma baixa deposição de carbono, que é uma grande vantagem em 
comparação com outros catalisadores de níquel. A atividade e seletividade em gás de síntese 
obtida para os Ni-Gd-O e Ni-Th-O foram equivalentes ou superiores às obtidas para 
catalisador comercial, 5 % em peso Pt/Al2O3, nas mesmas condições o que é um facto 
notável. Nas mesmas condições, o seu comportamento catalítico foi também superior aos 
óxidos bimetálicos níquel-elemento do bloco f obtidos via oxidação controlada do composto 
intermetálico. Tais resultados confirmam a vantagem do método sol – gel. A obtenção de 
óxidos bimetálicos pelo método solvotérmico ou eletrofiação também revelaram ter potencial 
para a obtenção de bons resultados catalíticos a baixa temperatura, embora outros estudos 
complementares devam ainda ser realizados.  
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Neste capítulo são descritos os resultados do comportamento catalítico dos óxidos 
simples de lantanídeos e actinídeos comerciais e dos óxidos bimetálicos de cálcio-elemento 
do bloco f preparados pelo método sol-gel para a produção de hidrocarbonetos. Foi avaliada 
a influência de parâmetros como a temperatura, o tempo de reação e o agente oxidante na 
conversão do metano e seletividade em hidrocarbonetos. É descrita a análise comparativa 
dos resultados catalíticos dos óxidos bimetálicos de cálcio-elemento do bloco f com óxidos 
























V A L O R I Z A Ç Ã O  D O  M E T A N O  E  Ó X I D O  N I T R O S O :  P R O D U Ç Ã O  D I R E C T A  D E  H I D R O C A R B O N E T O S |155 
 
6.1. ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO 
Desde os anos 80 que a reação de acoplamento oxidativo do metano (OCM, do inglês 
Oxidative Coupling of Methane) é vista como uma possível via direta para a conversão do 
metano em hidrocarbonetos de cadeia mais longa [etano (produto primário) e etileno 
(produto secundário)]. Muitos têm sido os estudos desenvolvidos ao longo dos últimos 30 
anos para comercializar esta tecnologia. Muitos desses estudos referenciam os óxidos de 
elementos do bloco f, principalmente os óxidos de lantanídeos, como potenciais 
catalisadores1-6. Para além disso, a sua combinação com óxidos de metais alcalino-terrosos 
provou ser eficaz para obter catalisadores eficientes para a reação OCM 1,7,8. No entanto 
relativamente aos actinídeos o trabalho desenvolvido é escasso9-14. São as propriedades 
intrínsecas destes óxidos, como a sua natureza fortemente básica e a condutividade do tipo 
p, que os faz catalisadores promissores 15-17. 
Em termos do agente oxidante utilizado, a maioria dos estudos utilizaram o O2. Este é 
conhecido por interagir com a superfície do catalisador, e a molécula de oxigénio é ativada 
através dos seguintes passos: a coordenação, a transferência de eletrões, a dissociação e a 
incorporação na malha óxida do catalisador. Durante este processo, as espécies de oxigénio 
formadas são peróxidos (por exemplo, O2
2-, O2
–), que são geralmente espécies não seletivas, 
portanto indesejadas para este tipo de reação 18, visto que são altamente electrofílicas e 
atacam a cadeia de carbono das moléculas de hidrocarboneto (tanto do metano como do 
etano formado), levando à oxidação total. Por outro lado, tem vindo a ser estudada a 
substituição do O2 por outros agentes oxidantes 
19-23 No que diz respeito à utilização do N2O 
como oxidante deve ser realçado que a sua utilização permite a formação de espécies de 
oxigénio superficiais mais seletivos (ex. O-) 23,24, que é um ponto crítico para o 
comportamento de catalisadores.  
O trabalho realizado por Kondratenko utilizando como agente oxidante o óxido nitroso 
para a oxidação do metano permitiu um estudo meticuloso do tipo de espécies de oxigénio 
formadas na superfície e estabeleceu que a substituição de O2 por N2O leva a um aumento 
na seletividade em hidrocarbonetos C2 em conversões semelhantes de ambos os oxidantes. 
19-21. 
Na Figura 6.1 é apresentada a energia de Gibbs para a reação de OCM para os 
diferentes tipos do agente oxidante utilizados. É notório que os agentes oxidantes N2O e O2 
para os quais a energia de Gibbs é negativa são os mais favoráveis.   
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Figura 6.1. Energia de Gibbs para a reação OCM para a produção de etileno usando diferentes 
agentes oxidantes:O2, N2O, CO2 e H2O 
25. 
 
6.2. ÓXIDOS SIMPLES DE ELEMENTOS DO BLOCO f 
Os óxidos simples de lantanídeos e actinídeos bem como os óxidos bimetálicos de 
cálcio (secção 6.3) foram estudados para a reação de acoplamento oxidativo do metano 
utilizando com o agente oxidante o óxido nitroso (N2O). A reação foi estudada num intervalo 
de temperaturas de 650 a 800 °C, com uma razão molar de CH4/N2O=1. Foram feitos 
estudos de variação da razão molar de modo a avaliar o comportamento catalítico dos óxidos 
simples ou bimetálicos com elementos do bloco f.   
 
6.2.1. EFEITO DA TEMPERATURA 
Todos os óxidos de elementos do bloco f (óxidos simples de lantanídeos e actinídeos 
comerciais) testados a T≥650 °C foram ativos para o acoplamento oxidativo do metano 
(OCM) com N2O, com conversões superiores a 10%. Os principais produtos obtidos foram os 
hidrocarbonetos C2 (etano e etileno) e os COx (monóxido e dióxido de carbono). A formação 
de hidrogénio, de hidrocarbonetos C3 e também de etino (acetileno) foi apenas detetada no 
caso do La2O3 e ThO2, com percentagens muito baixas (< 3%).  
Nas Figuras 6.2 e 6.3 é apresentada a evolução da conversão do metano e da 
seletividade em C2, a diferentes temperaturas de reação. Com o aumento da temperatura de 
reação é possível verificar que conversão do metano aumenta sempre, tanto para os óxidos 
de lantanídeos como para os óxidos de actinídeos [Figuras 6.2 (a) e 6.3 (a)]. A evolução da 
seletividade em hidrocarbonetos C2 não é tão linear, para a maioria dos óxidos estudados 
diminui com a temperatura de reação, embora existam casos em que aumenta (ex: CeO2, 
Pr2O3, UO2). 

















































































 ThO2  UO3  UO2
(a)
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Figura 6.3. Efeito da temperatura na (a) atividade e (b) seletividade dos óxidos simples de actinídeos 
comerciais. 
 
A influência da temperatura da reação no comportamento catalítico dos óxidos simples 
de elementos do bloco f é também habitualmente relatada para outros catalisadores óxidos 
testados nesta reação. Existindo uma forte dependência da mesma. Por outro lado, a taxa de 
conversão do metano influência também drasticamente a seletividade em C2, sendo esta 
geralmente elevada para baixas conversões de CH4, diminuindo com o aumento da 
conversão 26. Esta tendência também foi verificada para a maioria dos óxidos de elementos 
do bloco f testados neste trabalho. 
Tendo em conta os resultados obtidos e expressos nas Figuras 6.2 e 6.3, pode-se 
afirmar que os melhores catalisadores foram, no caso dos óxidos de lantanídeos, o La2O3 e o 
Gd2O3, com seletividade em C2 superior a 45%, para todas as temperaturas estudadas. No 
caso dos óxidos de actinídeos, o ThO2 e o UO2 apresentam um comportamento similar com 
elevadas seletividades em C2 a partir dos 750 °C (Sel. C2> 50%). Este comportamento já 
tinha sido observado para a reação do metano com O2 para os mesmos óxidos simples (ver 
capítulo 5). No entanto, embora as seletividades sejam mais elevadas no caso dos óxidos de 
actinídeos, a conversão de metano é quase 3 vezes inferior à dos óxidos de lantanídeos, o 
que se traduz num rendimento em C2 muito similar (14-16%) a 800 °C. Para explicar melhor 
os resultados obtidos há que levar em conta outras propriedades intrínsecas destes óxidos 
de elementos do bloco f, como a basicidade ou o tipo de condutividade, que serão discutidas 




























 ThO2  UO3  UO2
V A L O R I Z A Ç Ã O  D O  M E T A N O  E  Ó X I D O  N I T R O S O :  P R O D U Ç Ã O  D I R E C T A  D E  H I D R O C A R B O N E T O S |159 
 
6.2.2. EFEITO DA RAZÃO MOLAR DOS REAGENTES 
O efeito da razão molar dos reagentes foi estudado para valores entre 0,125 e 1, em 
que a concentração do CH4 foi mantida constante e a concentração de N2O na corrente 
gasosa foi ajustada. Os resultados obtidos para os óxidos de lantanídeos (sendo o 
comportamento dos óxidos de actinídeos igual) são apresentados em termos da conversão 






Figura 6.4. Efeito da razão molar dos reagentes na (a) atividade e (b) seletividade dos óxidos 



















































 La2O3  CeO2  Pr2O3  Eu2O3  Gd2O3  Dy2O3 Yb2O3
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A evolução do comportamento catalítico em função da razão molar dos reagentes 
parece tender para um patamar. É verificado que o aumento da razão molar de CH4/N2O 
(diminuição da concentração de N2O na corrente gasosa) conduz à diminuição da conversão 
do metano e ao aumento da seletividade em hidrocarbonetos C2. Este resultado foi verificado 
para todos os óxidos de lantanídeos e actinídeos testados.  
O facto de a conversão de metano diminuir com o aumento da razão molar CH4/N2O 
poder estar relacionado com a diminuição da concentração de O2 (agente oxidante mais 
forte, e menos seletivo) e com origem na decomposição de N2O no fluxo gasoso. Como já foi 
referido existe uma relação entre o grau de conversão do metano e a seletividade em C2. 
Portanto, com a diminuição da conversão para razões molares maiores é previsível um 
aumento da seletividade em C2, como é possível observar na Figura 6.4.  
 
6.2.3. INFLUÊNCIA DAS PROPRIEDADES DOS ÓXIDOS SIMPLES DE ELEMENTOS DO BLOCO f 
É conhecido que as propriedades intrínsecas dos óxidos metálicos, tais como a 
basicidade e acidez, a morfologia da superfície, o intervalo entre bandas de valência (“band 
gap”) e a condutividade elétrica (isto é, condutividade do tipo n- e/ou do tipo p), podem 
afetar o seu desempenho como catalisadores para o acoplamento oxidativo do metano 15-17, 
independentemente do agente oxidante utilizado. Para além do mais, relativamente à 
basicidade foi demonstrado que esta é um factor importante na determinação da boa 
performance catalítica e tem sido correlacionada com a existência de sítios básicos         
fortes 27-29. Na Tabela 6.1 são apresentados os resultados obtidos para a reação de OCM e as 
propriedades dos óxidos de elementos do bloco f (basicidade e “band gap”). 
Tabela 6.1. Ativação do metano usando N2O como agente oxidante: óxidos puros de lantanídeos e 

















La2O3 65,7 5,5 25,5 28,4 25,4 53,8 13,7 
CeO2 0 3,5 11,8  9,8 23,3 33,1 3,9 
Pr2O3 22,8 3,9 26,6  5,0 9,8 14,8 3,9 
Eu2O3 15,7 4,4 25,9  22,0 21,4 43,4 11,2 
Gd2O3 - 5,3 18,1 24,1 28,8 52,9 9,6 
Dy2O3 7,2 4,9 27,1 15,2 16,6 31,8 8,6 
Yb2O3 5,2 4,9 22,1 17,6 21,0 38,6 8,5 
ThO2 0,3 5,8 
31 16,2 39,7 27,0 66,7 10,8 
UO3 1,5 2,6 
32 30,4 0 3,6 3,6 1,1 
UO2 3,6  2,1 
31 12,4 21,0 43,0 64,0 7,9 
CaO 9,1 - 34,5 18,0 11,5 29,5 10,2 
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Tendo em conta a importância destas propriedades, é importante referir que nas 
condições experimentais utilizadas neste trabalho é possível obter uma correlação entre os 
valores de “band gap” (para valores mais elevados de “band gap” a seletividade em C2 é 
geralmente superior) e os valores de basicidade e a seletividade em C2 para os óxidos 
simples de lantanídeos. Foi observada uma maior seletividade em hidrocarbonetos C2, para 
valores de “band gap” e basicidade mais elevados (Figura 6.5). No caso dos óxidos de 
actinídeos não é possível afirmar a existência de uma correlação entre estas suas 
propriedades e a seletividade em C2.  
  
Figura 6.5. Influência das propriedades dos óxidos de elementos do bloco f na seletividade em 
hidrocarbonetos dos óxidos bimetálicos de lantanídeos. (Nota: valores de a/p divididos por 10, 
desidrogenação/desidratação oxidativa do 2-propanol, razão entre a seletividade em acetona (a): seletividade 
em propeno (p)).  
 
6.3. ÓXIDOS BIMETÁLICOS Ca-ELEMENTO DO BLOCO f 
A combinação de óxidos de metais alcalino-terrosos com óxidos de lantanídeos provou 
ser eficaz para obter catalisadores eficientes para a reação OCM 1,7,8, no entanto 
relativamente aos actinídeos o trabalho desenvolvido é escasso 9-14. Nesse sentido e também 
para compreender a ação catalítica dos elementos do bloco f (lantanídeos e actinídeos) per si 
ou como co-catalisadores foram preparados óxidos bimetálicos nanoestruturados contendo 




























































Sel. C2 Band gap va/vp
Ce 2 2O3 2 3 2 3 2 3 r2 3 Dy2 3
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6.3.1.EFEITO DA TEMPERATURA 
Os óxidos bimetálicos de cálcio-lantanídeos e cálcio-actinídeos demonstraram ser muito 
ativos e seletivos para a reação de acoplamento oxidativo do metano (OCM) usando como 
agente oxidante o N2O. No intervalo de temperatura estudado (650 °C a 800 °C) e para uma 
razão molar de CH4/N2O =1, os principais produtos da reação são os hidrocarbonetos C2 
(etano e etileno) e os produtos de oxidação CO+CO2. Foram também detetados 
hidrocarbonetos C3, mas sempre numa percentagem muito baixa (< 3 %).  
Para todos os catalisadores bimetálicos o aumento da temperatura da reação favorece 
a conversão do metano e na maioria dos casos a seletividade em hidrocarbonetos diminui ou 





















































Ca-La-O Ca-Ce-O Ca-Sm-O Ca-Gd-O Ca-Yb-O CaO
(b)
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Figura 6.7. Efeito da temperatura na atividade e seletividade dos óxidos bimetálicos Ca-An. 
Os óxidos bimetálicos mais ativos e seletivos em hidrocarbonetos C2 são para os 
lantanídeos o Ca-La-O e no caso dos actinídeos o Ca-Th-O (ex. para o Ca-Th: conversão do 
CH4   28%; seletividade em C2 53%; rendimento em C2 15% a 800 °C, ver Figura 6.7). 
Nas mesmas condições, a atividade catalítica para os catalisadores Ca-Ln-O é superior 
à dos Ca-An-O. Tal como foi referido para os óxidos simples de elementos do bloco f (ver 
secção 6.2), as propriedades intrínsecas destes óxidos, e no caso particular desta reação a 
basicidade, pode ser fortemente correlacionada com a atividade e a seletividade dos 
catalisadores em hidrocarbonetos 27. Tendo em conta este facto é possivel explicar os 
resultados levando em consideração que os óxidos de lantanídeos têm uma basicidade 
superior à dos óxidos de actinídeos (secção 6.2.3).  
Comparativamente com os resultados obtidos sobre os óxidos puros, os resultados dos 
óxidos bimetálicos são melhores, principalmente na conversão do metano, o que pode ser 
comprovado pelo cálculo da energia de ativação aparente (Eaa), (Tabela 6.2). Na maioria dos 
casos a Eaa diminui para os óxidos bimetálicos comparativamente aos óxidos simples, o que 
comprova também um efeito benéfico do óxido de cálcio. 
Tabela 6.2. Energias de ativação aparente dos óxidos simples de elementos do bloco f e óxido de 
cálcio. 
Óxidos Eaa (kJ/mol) 
CaO 63,5 
Ca-La-O (La2O3) 73,4 (84,6) 
Ca-Ce-O (CeO2) 86,1 (150,6) 
Ca-Sm-O 62,1 
Ca-Gd-O (Gd2O3) 87,9 (130,9) 
Ca-Yb-O (Yb2O3) 92,9 (92,2) 
Ca-Th-O (ThO2) 107,2 (148,2) 
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6.3.2.EFEITO DA RAZÃO MOLAR DOS REAGENTES 
Em relação aos resultados obtidos no estudo da variação da razão molar dos 
reagentes, foram notórias as alterações que ocorreram no comportamento catalítico dos 
catalisadores. Nas Figuras 6.8 e 6.9 são apresentados os resultados obtidos a 750 °C numa 





Figura 6.8. Efeito da variação da razão molar entre os reagentes (CH4/N2O) na (a) atividade e (b) 

















































Ca-La-O Ca-Ce-O Ca-Sm-O Ca-Gd-O Ca-Yb-O CaO
(b)
V A L O R I Z A Ç Ã O  D O  M E T A N O  E  Ó X I D O  N I T R O S O :  P R O D U Ç Ã O  D I R E C T A  D E  H I D R O C A R B O N E T O S |165 
 
 
Figura 6.9. Efeito da variação da razão molar entre os reagentes (CH4/N2O) na atividade e 
seletividade dos óxidos bimetálicos de cálcio-actinídeos (Ca-An-O).  
 
Tal como foi verificado para os óxidos de elementos do bloco f, na secção 6.2.2, a 
atividade e seletividade em Cn dos óxidos bimetálicos de cálcio-elementos do bloco f parecem 
tender para um estado estacionário quando CH4/N2O ≥ 1. Assim sendo, o valor CH4/N2O=1 
foi selecionado como condição experimental padrão para todos os estudos posteriores. O 
aumento da razão molar de CH4/N2O (fixou-se a concentração do CH4 e variou-se a 
concentração de N2O na corrente gasosa) leva a uma diminuição da concentração de O2 no 
fluxo gasoso decorrente da decomposição de N2O, o que inibe a conversão do metano. Por 
outro lado, é bem conhecido a partir de outros estudos de oxidação seletiva com 
hidrocarbonetos C1 a C4 que a seletividade nos produtos depende do grau de conversão em 
hidrocarbonetos: a seletividade em C2 é geralmente elevada para baixas conversões de CH4, 
diminuindo com o aumento da conversão 26. 
 
6.3.3. ESTUDO DE ESTABILIDADE 
Tendo em conta uma aplicação prática na indústria, a estabilidade dos catalisadores é 
uma propriedade muito importante, tendo sido estudado o comportamento dos óxidos 
bimetálicos de cálcio-elemento de bloco f a duas temperaturas diferentes (650 °C e 750 °C). 
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Figura 6.10. Estudo de estabilidade para óxido bimetálico de cálcio-lantânio, na reação de 
acoplamento oxidativo do metano. 
 
O catalisador foi estável durante pelo menos 50 horas e esta longa estabilidade é 
reforçada pela consistência dos valores obtidos a 650 °C quando a temperatura diminui de 
750 °C de novo para os 650 °C; a mesma atividade apesar da seletividade em 
hidrocarbonetos diminuir ligeiramente.  
 
6.3.4. INFLUÊNCIA DO ELEMENTO DO BLOCO f 
Os resultados obtidos indicam que o desempenho catalítico depende do elemento do 
bloco f (lantanídeo ou actinídeo) e em particular das suas propriedades ácido-base. 
Comparando dos resultados obtidos a 750 °C, para isoconversão de CH4, e para todos os 
catalisadores ( 15 ± 3%no caso dos catalisadores de Ca-An-O e de ≈27 ± 2% no caso de 
Ca-Ln-O a 750 °C) é possível observar que as seletividades em hidrocarbonetos C2+ são 
muito diferentes ( 64% e 32% para o caso dos óxidos bimetálicos de cálcio-tório (Ca-Th-O) 
e cálcio-urânio (Ca-U-O) e de ≈56% e 30% para o caso dos catalisadores de Ca-Gd-O e Ca-
Ce-O, respectivamente).  
Uma possível explicação para a mais baixa seletividade em C2 para os catalisadores de 
Ca-U-O e Ca-Ce-O pode dever-se ao carácter redutível superior do óxido de urânio e do 
óxido de cério, quando comparado como do óxido de tório ou dos restantes óxidos de 
lantanídeo 33-35. É conhecido que a natureza das espécies de oxigénio é diferente em 
matrizes de óxidos redutíveis e óxidos não-redutíveis. As espécies de oxigénio da rede (O2-) 
estão normalmente associadas com óxidos metálicos redutíveis. Por outro lado, devido ao 
intervalo entre bandas de valência (“band gap”) ser significativamente mais elevado no óxido 
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não-redutível, outras espécies de oxigénio (por exemplo, O- e O2
-) podem existir na 
superfície do catalisador, o que se verifica, tanto no Ca-Th-O como no Ca-Ln-O (exceto Ca-
Ce-O) o que poderia explicar a seletividade mais elevada em hidrocarbonetos para estes 
casos 23. O carácter redutível do óxido de urânio e do óxido de cério favorece a formação de 
produtos de oxidação, diminuindo a produção de hidrocarbonetos (ver Figuras 6.8 e 6.9). 
Para além disso, como já foi referido, as propriedades como a basicidade e 
condutividade são completamente diferentes no caso dos óxidos de actinídeos 9,35,36 e, no 
caso particular do óxido de cério quando comparado com as dos restantes óxidos de 
lantanídeo (La2O3, Sm2O3, Gd2O3 e Yb2O3) influenciando e explicando o seu comportamento 
catalítico deste tipo de catalisadores. 
É conhecido que as propriedades ácido-base dos catalisadores têm relação com a sua 
atividade da OCM, nomeadamente para a formação de radicais CH3
• que são relevantes para 
a produção de hidrocarbonetos em C2 
37-40. A caracterização das propriedades ácido-base dos 
óxidos bimetálicos cálcio-lantanídeos e cálcio-actinídeos permitiu uma melhor compreensão 
do seu comportamento catalítico. Para isso a técnica de CO2-TPD foi usada, tendo sido a 
mesma complementada, para o caso dos Ca-An, pelo estudo do comportamento destes 
óxidos bimetálicos na reação de desidrogenação/desidratação oxidativa do 2-propanol (ver 
capitulo 4).  
Os resultados obtidos mostram que no caso dos óxidos bimetálicos de Ca-Ln e Ca-An 
existe uma boa correlação entre a seletividade e a basicidade da superfície: uma basicidade 
elevada traduz-se numa maior seletividade em hidrocarbonetos (Figura 6.11). Assim sendo, 
o desempenho catalítico dependente das propriedades da fase oxida do elemento do bloco f 
e segue as regras estabelecidas em termos de propriedades ácido-base na reação             
de OCM 27. 
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Figura 6.11. Influência da basicidade na seletividade em hidrocarbonetos dos catalisadores (a) Ca-
Ln-O e (b) Ca-An-O a 750 °C. (Nota: TSS (do inglês total strength sites), CO2-TPD; a/p, 
desidrogenação/desidratação oxidativa do 2-propanol, razão entre a seletividade em acetona (a): seletividade 
em propeno (p)). 
 
Para além das propriedades ácido-base dos catalisadores, também as propriedades 
elétricas (isto é, a condutividade do tipo n e/ou p) são um factor importante que afeta a 
atividade e seletividade dos catalisadores na OCM 16. No seguimento de estudos 41,42 tem 
vindo a ser sugerida uma relação entre os catalisadores com condutividade do tipo p e o 
aumento da atividade e seletividade em C2 para a reação de OCM. Como é conhecido na 
literatura tanto os óxidos alcalino-terrosos (CaO, SrO, BaO, MgO) como os óxidos de 
lantanídeos (ex. Sm2O3, La2O3, Gd2O3) são essencialmente considerados condutores do tipo 
p, tal como o ThO2.  
No caso dos catalisadores de Ca-Ln-O e Ca-An-O verificou-se que a maior seletividade 
em hidrocarbonetos foi obtida sobre os óxidos condutores do tipo p (Ca-La-O, Ca-Gd-O, Ca-
Th-O), atendendo às propriedades dos óxidos simples. Por outro lado, os condutores do tipo 
n, por exemplo CeO2, Pr2O3, Tb2O3
16,43,44 e o UO3
36,45, não são considerados bons 
catalisadores para esta reação. Os óxidos bimetálicos com menor seletividade em 
hidrocarbonetos são todos condutores do tipo n (Ca-Ce-O, Ca-U-O e UO3). Os resultados 
obtidos neste trabalho também sugerem um melhor comportamento catalítico, 
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6.3.5. EFEITO DO AGENTE OXIDANTE 
O agente oxidante comummente usado em OCM é o oxigénio molecular. Assim sendo, 
é importante comparar o comportamento dos óxidos bimetálicos sob atmosfera oxidante 
diferente (N2O, O2). Para tal, foi feito o estudo do efeito do agente oxidante sobre os óxidos 
bimetálicos de cálcio-actinídeos e alguns óxidos simples de elementos do bloco f. Na Tabela 
6.3 são apresentados os resultados obtidos. Claramente, os melhores resultados para a 
produção de hidrocarbonetos em C2 são obtidos com N2O e o óxido bimetálico de Ca-Th. 
Tabela 6.3. Resultados detalhados da atividade e seletividade dos óxidos bimetálicos de cálcio-
actinídeos e óxidos simples de elementos do bloco f (CH4/N2O=1; CH4/O2=2, GHSV=8500 mL/g.h). 
Óxidos T (°C) Conv.CH4 (%) Sel. C2+ (%) Rendimento C2+ (%) 




































































































Sabe-se que os catalisadores são, em geral, mais ativos sob O2 e Kondratenko e 
colegas 23,19 estabeleceram que a substituição de O2 por N2O dá origem a um aumento na 
seletividade para hidrocarbonetos C2, mas, a conversão do metano é uma ordem de 
magnitude superior sob O2. 
Para explicar a diferença no desempenho catalítico dos óxidos bimetálicos de cálcio-
actinídeos dependendo do agente oxidante utilizado é preciso ter em conta o mecanismo e 
as diferentes espécies de oxigénio geradas a partir destes dois agentes oxidantes.  
É conhecido que a seletividade em hidrocarbonetos é mais elevada sob N2O e está 
normalmente associado à não formação de espécies de peroxo (por exemplo, O2
2–, O2
–) 46, 
que ocorrem  aquando da utilização do O2, como agente oxidante. Estas espécies são 
consideradas essenciais para a formação de produtos de oxidação total (CO, CO2), visto que 
são altamente electrofílicas e atacam a cadeia de carbono das moléculas de hidrocarboneto 
(tanto do metano como do etano formado), sendo excluídas na ausência de O2 na fase 
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gasosa 46. Por outro lado, a importância da espécie O- na OCM tem sido repetidamente 
realçado por Lunsford e colaboradores 38,47. Esta espécie de oxigénio monoatómico é 
decorrente da reação de decomposição do N2O (ativação do N2O), e é responsável pela 
conversão seletiva do CH4 em C2H6 através da formação de radicais CH3 
46,48. 
As espécies de oxigénio formadas são dependentes do tipo de oxidante utilizado, o que 
explica os melhores resultados maior seletividade em hidrocarbonetos) para o caso do 
agente oxidante N2O relativamente ao O2. O facto da conversão de metano ser para a 
maioria dos casos superior para o O2 está relacionado com a reação não seletiva de oxidação 
total e consequente formação de CO e CO2 (produtos maioritários).  
 
6.4.COMPARAÇÃO COM OUTROS CATALISADORES 
A reação de acoplamento oxidativo do metano com óxido nitroso tem vindo a ser 
estudada pelo grupo QEf – C2TN – IST com outro tipo de catalisadores, tendo em vista a 
obtenção de hidrocarbonetos por via direta. Esta reação foi estudada em óxidos bimetálicos 
de níquel-elementos do bloco f testados anteriormente para a produção de gás de síntese 
(ver capitulo 5) quer os sintetizados por via sol-gel 49 quer por via da oxidação controlada do 
composto intermetálico 50,51. Também foi testada em catalisadores de sais fundidos de 
potássio-lantanídeo 52, obtidos por fusão congruentes dos cloretos dos metais a 700 °C. 
Nesta secção será feita a comparação dos óxidos bimetálicos cálcio-elementos do bloco 
f com esses catalisadores já testados nas mesmas condições experimentais. Os resultados 
comparativos são apresentados na Tabela 6.4.  
Tabela 6.4. Resultados de outros catalisadores utilizados para a obtenção direta de hidrocarbonetos 
através da OCM com N2O a 700-750 °C, CH4/N2O=0,5. 
Catalisador Conv.CH4 (%) Sel. C2+ (%) Rendimento C2+ (%) 
2NiO-ThO2* 79,6 0,2 0,15 
2NiO-UO3* 9,7 47,6 4,6 
2NiO-Pr2NiO4* 13,5 13,7  
2NiO-Gd2O3* 7,2 52,8 3,8 
2NiO-ThO2
x 99,1 0 0 
NiO-UNiO4
x 15,5 51,1 7,9 
K2LaCl5
+ 10,9 78,9 8,6 
K2CeCl5
+ 15,8 73,0 11,5 
K2SmCl5
+ 13,3 81,3 10,8 
K2DyCl5
+ 20,6 62,5 12,8 
K2YbCl5
+ 14,3 79,1 11,3 
CaO-2La2O3 37,0 43,0 15,9 
CaO-2Gd2O3 41,2 38,7 15,9 
CaO-2ThO2 25,2 50,5 12,7 
CaO-2UO3 22,0 40,0 8,8 
*obtidos a partir da oxidação controlada dos compostos intermetálicos; x obtidos pelo método sol-gel (trabalho 
desenvolvido nesta tese); +Catalisadores de sais fundidos. 
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É possível afirmar que os catalisadores obtidos pelo método sol-gel (Ca ou Ni-
elementos do bloco f) são mais ativos (maior conversão do metano) que os restantes 
catalisadores, o que poderá ser uma vantagem do método de síntese. O óxido bimetálico de 
níquel-tório não é um bom catalisador para esta reação, visto que não existe produção de 
hidrocarbonetos (produto maioritário, gás de síntese). No entanto, o óxido bimetálico de Ni-
U apresenta uma boa performance catalítica, com seletividade em C2 ≥50%.  
Apesar de bastante promissores os sais fundidos apresentam rendimentos em 
hidrocarbonetos inferiores aos obtidos para os melhores óxidos bimetálicos de cálcio-
elemento do bloco f (Ca-La-O, Ca-Gd-O e Ca-Th-O), nas mesmas condições experimentais. 
Tal facto mostra o ótimo comportamento catalítico deste tipo de catalisadores 
(nanopartículas de óxidos bimetálicos cálcio-elemento do bloco f) sintetizados por método de 
sol-gel potenciando a sua utilização futura.  
 
6.5. CONCLUSÃO 
Os óxidos bimetálicos cálcio-elemento do bloco f foram preparados por sol - gel 
(método Pechini) e, pela primeira vez testados para o acoplamento oxidativo de metano 
através de óxido nitroso como oxidante. Os óxidos simples de elementos do bloco f também 
foram testados para esta reação nas mesmas condições experimentais. Os principais 
produtos de reação obtidos nesta reação foram os hidrocarbonetos (etano e etileno). Os 
melhores resultados foram obtidos a 750 °C para os óxidos bimetálicos de cálcio-lantânio, 
cálcio-gadolínio e cálcio-tório (seletividade em C2+> 55%), este resultado era expectável 
tendo em conta os resultados obtidos com os óxidos simples La2O3, Gd2O3 e ThO2. O 
desempenho catalítico é dependente das propriedades dos óxidos de lantanídeo/actinídeo e 
os principais fatores que parece contribuir para a variação da atividade e seletividade ao 
longo da série dos lantanídeos/actinídeos são as suas propriedades ácido-base (neste caso a 
sua basicidade relativa) e elétricas (condutores do tipo p). O óxido nitroso demonstrou ser 
um agente oxidante bastante adequado para esta reação. As espécies de oxigénio formadas 
na superfície do catalisador são distintas das obtidas com o oxigénio molecular e são 
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Os métodos selecionados para a obtenção de nanopartículas de compostos 
intermetálicos e de óxidos bimetálicos foram de um modo geral bem-sucedidos. Foi 
possível a preparação dos compostos intermetálicos LaCu2, LaNi5, SmCO5 e DyFe3 com 
partículas inferiores a 40 nm. Uma vez que não foram observadas grandes alterações 
no tamanho das partículas entre os diferentes métodos testados, a única vantagem 
advém de uma mais fácil execução prática. Nesse caso, os métodos solvotérmico e a 
eletrofiação são os melhores. De salientar que através da eletrofiação foi possível obter 
nanopartículas ou nanofibras dependendo da velocidade de aquecimento usada nos 
tratamentos térmicos. 
Os óxidos bimetálicos foram obtidos principalmente por duas vias: oxidação 
controlada dos compostos intermetálicos e através do método sol-gel modificado. No 
entanto, observou-se que o tamanho e forma das partículas não eram afetados pelo 
tipo de método obtendo-se em ambos os casos partículas com forma 
aproximadamente esférica e tamanho inferior a 30 nm.  
O tamanho das partículas revelou-se importante para a atividade catalítica dos 
óxidos bimetálicos de níquel e cálcio com elementos do bloco f testados para a 
valorização do metano e de outros poluentes gasosos primários, como é o caso do 
óxido nitroso e do dióxido de carbono e visando a obtenção de produtos de valor 
acrescentado como são o gás de síntese e hidrocarbonetos em C2.  
No caso dos óxidos bimetálicos de Ni-elemento do bloco f estes revelaram ser 
muito ativos e seletivos para a produção de gás de síntese a baixa temperatura, 
independentemente do agente oxidante (O2 ou CO2), com resultados equivalentes ou 
superiores aos dos catalisadores comerciais. Ficou patente que a sua atividade e 
seletividade para o gás de síntese dependem do óxido do elemento do bloco f e das 
suas propriedades ácido-base, dimensão das nanopartículas e a redutibilidade de fases 
de óxido; nomeadamente: i) para uma maior basicidade, maior a atividade; ii) menor 
tamanho das partículas, mais elevada a actividade e a selectividade em gás de síntese 
e iii) maior estabilidade para a redução da fase de óxido de elemento do bloco f, maior 
actividade/selectividade dos catalisadores a baixa temperatura. Estes fatores também 
contribuem para a sua notável estabilidade e uma baixa deposição de carbono, que é 
uma grande vantagem em comparação com outros catalisadores de níquel. 
 Relativamente aos óxidos bimetálicos cálcio-elemento do bloco f foram pela 
primeira vez testados para o acoplamento oxidativo de metano usando o óxido nitroso 
como oxidante. Os principais produtos obtidos nesta reação foram os hidrocarbonetos 
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(etano e etileno). Os melhores resultados foram obtidos a 750 °C para os catalisadores 
de Ca-La-O, Ca-Gd-O e Ca-Th-O (seletividade em C2+> 55%), este resultado era 
expectável tendo em conta os resultados obtidos com os óxidos simples La2O3, Gd2O3 e 
ThO2. O desempenho catalítico é influenciado pelas propriedades dos óxidos de 
lantanídeo/actinídeo e os principais fatores que parecem contribuir para a variação da 
atividade e seletividade ao longo da série dos lantanídeos/actinídeos são as suas 
propriedades ácido-base (neste caso a sua basicidade relativa) e eléctricas (condutores 
do tipo p). O óxido nitroso demonstrou ser um agente oxidante bastante útil para esta 
reação. As espécies de oxigénio à superfície do catalisador são distintas das obtidas 
com o oxigénio molecular e são também responsáveis também pelo aumento da 
selectividade em C2. 
 Em relação aos compostos intermetálicos estudados na hidrogenação seletiva do 
isopreno, reação não envolvendo reagente ou produtos com oxigénio na sua 
composição e que possibilita o estudos destes compostos sem os decompor, os que 
apresentaram melhores resultados foram o LaNi5 e o SmCo5 com seletividades em 
2M2B e 2M1B superiores a 70%, o que suscita interesse industrial uma vez que estes 
dois isómeros são utilizados na produção do éter terc-metilamílico (TAME), que é um 
importante aditivo da gasolina. 
Em conclusão, os principais objetivos desta tese de doutoramento foram 
concluídos com sucesso. A síntese das nanopartículas de compostos intermetálicos foi 
conseguida através da via indireta de oxidação-redução assistida com cálcio metálico. 
De todas as técnicas utilizadas, a eletrofiação demonstrou ser a de mais fácil execução, 
permitindo a obtenção de nanopartículas de compostos intermetálicos e nanofibras de 
óxidos bimetálicos. Os catalisadores testados na valorização do metano, quer para a 
produção de gás de síntese, quer para a obtenção de hidrocarbonetos C2, mostraram 
ter potencial para futuras aplicações, podendo-se no futuro aliar a sua preparação 
como nanofibras para maximizar a atividade e seletividade demonstrada nas reações 
estudadas ou outras com interesse industrial.  
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ANEXO I  
PARÂMETROS IMPORTANTES NA TÉCNICA DE ELETROFIAÇÃO 
 
Nas propriedades da solução estão englobadas a viscosidade, a tensão superficial e as 
propriedades elétricas (condutividade elétrica e constante dielétrica) que estão dependentes 
do tipo, peso molecular e concentração do polímero, bem como o tipo de solvente utilizado. 
De seguida serão apresentados alguns aspetos particulares destas propriedades:  
 
I) Viscosidade: de um modo geral, quando se dissolve um polímero de peso molecular 
elevado num dado solvente, a solução tem uma viscosidade mais elevada, 
comparativamente a uma solução com o mesmo polímero, mas de peso molecular mais 
baixo, e o mesmo solvente 1. Se a solução for demasiado diluída, a fibra irá quebrar em 
gotículas antes de atingir o alvo, devido à tensão superficial 1, não fiando. Se por outro lado, 
a solução for demasiado concentrada, as fibras podem não se formar devido à elevada 
viscosidade, o que dificulta também o fluxo através da agulha. O diâmetro da fibra aumenta 
com o aumento da viscosidade 2. A Figura A.1 é mostra a influência do peso molecular e 
concentração do polímero polivinilpirrolidona (PVP) em 50/50 (v/v) água/etanol na formação 
ou não formação de fibras. Com o aumento do peso molecular do polímero, menor é a 
concentração necessária do mesmo para que seja observada a formação de nanofibras. A 
formação de nanofibras inicia-se para baixo peso molecular (55, 29, 10 kg/mol) a 
concentração mais elevada (25, 30 e 40% em peso). A formação das melhores nanofibras 
(sem grânulos) foi observada nas seguintes condições: pesos moleculares de 350, 55 e 29 
kg/mol para concentrações de 35, 40% e 12% em peso, respectivamente.   
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Figura A.1. Imagens de SEM das diferenças estruturais durante a transição entre partículas-fibras de 
soluções PVP em 50/50 v/v%, água/etanol, com diferentes pesos moleculares e concentrações 
(velocidade da seringa de 8 mL/min) 2. 
 
II) Tensão superficial: durante a electrofiação a tensão superficial tende a minimizar a área 
superficial do jato através da formação de grânulos sobre a fibra. A formação do grânulo 
acontece quando existe uma alta concentração de moléculas de solvente, o que ocorre 
principalmente para elevadas viscosidades pois nessas soluções as interações entre o 
polímero e o solvente aumentam 1. A diminuição da tensão superficial irá minimizar a 
formação de grânulos (ver Figura A.2 e Tabela A.1). Esta pode ser diminuída através da 
utilização de um solvente de baixa tensão superficial (como o etanol) 3 ou por adição de 
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Figura A.2. Imagens de TEM de nanofibras de PVP em diferentes solventes (a) etanol, (b) 
diclorometano, e (c) N,N-dimetilformamida (PVP: 4 wt. %) 5. 
 
III) Condutividade elétrica: com o aumento da condutividade é esperado um aumento da 
densidade de carga na superfície. De um modo geral, quando a condutividade elétrica da 
solução é mais elevada existe uma diminuição significativa no diâmetro das nanofibras. Se a 
condutividade for muito baixa podem ser observados grânulos, 6. A condutividade da solução 
pode ser alterada adicionando uma pequena quantidade de sais, ex. NaCl, CaCl2, KH2PO4, ou 
de eletrólito polimérico como o poliestireno sulfonato de sódio e ácido de poliacrilato ou 
através do acerto do valor de pH da solução uma vez que o tipo e a mobilidade dos iões em 
certas soluções pode variar com o pH 1,7. 
 
IV) Constante dielétrica: a formação de grânulos e a diminuição do diâmetro das fibras 
resultantes é favorecido quando se usam soluções com uma maior constante dielétrica. No 
entanto, a adição de um solvente com uma maior constante dielétrica à solução reacional 
poderá melhorar o seu desempenho durante o processo de fiação como também terá um 
impacto positivo na morfologia e no diâmetro das fibras obtidas devido à interação entre as 
misturas e à solubilidade 1,7. 
Na Figura A.3 é exemplificada a influência dos solventes utilizados na obtenção das 
fibras e nas suas diferentes morfologias. Na Tabela A.1 são apresentadas algumas 
propriedades de solventes comummente utilizados para a preparação de soluções para a 
eletrofiação.  
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Figura A.3. Imagens de SEM de fibras eletrofiadas de soluções de 8 % massa/volume de PVP 
(M=1300000) em diferentes solventes: (a) metanol, (b) etanol, (c) 2-propanol, (d) 1,2-dicloroetano, 
(e) água, (f) clorofórmio, e (g) diclorometano. V=15kV; distancia ao coletor de 15 cm; velocidade da 
seringa de 1 mL/h. A escala em cada imagem na segunda linha é de 10 m, enquanto na primeira 
linha de (a–e)  é de 1 m e (f, g) é de 100 m 8. 
 
Tabela A.1. Algumas propriedades de solventes normalmente utilizados para a preparação das 


















































































































Metanol 64,7 0,792 0,59 22,6 32,6 1,69 
Etanol 78,4 0,789 1,20 22,3 24,6 1,66 
2-Propanol 82,3 0,785 2,07 23,0 19,9 1,66 
Água 100 0,998 0,88 72,0 78,4 1,87 
Clorofórmio 61,2 1,470 0,54 27,5 4,8 1,15 
Tetrahidrofurano 66,0 0,875 0,48 26,4 7,6 1,75 
Diclorometano 39,8 1,326 0,44 26,5 10,7 1,14 
1,2-Dicloroetano 83,5 1,239 0,84 31,6 10,2 2,94 
Tolueno 110,6 0,867 0,59 28,5 2,4 0,31 
Clorobenzeno 131,7 1,107 0,80 33,6 5,6 1,54 
1,2-diclorobenzeno 180,3 1,306 1,32 26,8 9,8 2,14 
N,N-dimetilformamida 153 0,948 0,92 37,1 43,9 3,84 
 
Como pode ser observado na Figura A.3 (a-c), fibras ótimas sem a presença de 
grânulos foram obtidas a partir da eletrofiação das três soluções de um álcool com PVP, nos 
outros casos tal não acontece. Tal pode dever-se a vários fatores como por exemplo a 
solubilidade do PVP nos solventes utilizados ou a temperatura de ebulição do solvente.  
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Existem também parâmetros externos inerentes do processo de eletrofiação que podem 
afetar a formação e estrutura das fibras mas a sua influência é menor que as propriedades 
da solução acima referidas. Entre estes parâmetros incluem-se a tensão aplicada (voltagem), 
a velocidade do fluxo da seringa, o tipo de coletor, o diâmetro da agulha e a distância entre 
a ponta da agulha e o coletor.  
I) Voltagem: em geral, uma tensão mais elevada irá estirar mais a solução devido às forças 
de Coulomb e ao campo elétrico mais forte. Isto resulta na redução do diâmetro da fibra e 
numa evaporação mais rápida do solvente. Por outro lado, se as tensões forem demasiado 
elevadas, dado o maior estiramento do jacto, foi observado que há uma maior tendência 
para a formação de grânulos, que pode ser atribuído a um aumento da instabilidade de 
jacto, do cone de Taylor 1,7. Chuangchote e os seus colaboradores 8  estudaram a influência 
do aumento de voltagem na produção de fibras de PVP em etanol. Eles observaram que para 
diferentes pesos moleculares de PVP e concentração da solução de PVP em etanol, o 
aumento da voltagem aplicada levava a um aumento do número das fibras e à 
diminuição/eliminação do número de grânulos por unidade de área, como pode ser 
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Tabela A.2. Imagens de SEM de fibras electrofiadas de soluções de PVP de diferente peso molecular 
em etanol a diferentes valores de voltagem (distância ao coletor 15 cm; velocidade do fluxo 1 mL/h. A 
escala de todas as imagens é de 1 m) 8.  
 
 PVP, M=43000, 40 m/v% PVP, M=1300000, 10 m/v% 
Voltagem 
(kV) 
Variação do diâmetro das fibras  
(210 e 281 nm) 
Variação do diâmetro das fibras  














II) Velocidade de fluxo: este parâmetro tem um impacto direto sobre a dimensão das 
fibras, e, pode determinar a forma e porosidade das mesmas. Geralmente, uma velocidade 
de fluxo menor é mais recomendada de modo a que a solução de polímero tenha tempo 
suficiente para polarizar. Quando o fluxo é demasiado elevado (o que corresponde a um 
maior volume de solução), haverá um aumento do diâmetro das fibras ou no tamanho dos 
grânulos formados.  
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III) Tipo de coletores os coletores atuam geralmente como um substrato condutor para 
recolher as fibras. Estes desempenham um papel na diferenciação entre os tipos ou 
alinhamentos de nanofibras formadas. Geralmente, uma folha de alumínio é usada em 
conjunto como o coletor. Variados tipos de coletores têm sido desenvolvidos, exemplos, 
malha de arame, espigão, grades em paralelo, rotativo, em banho de líquido 7. Como por 
exemplo, os coletores rotativos são utilizados para coletar fibras alinhadas com melhor 
morfologia, enquanto quando se utiliza um coletor estático simples as fibras coletadas 
apresentam uma orientação aleatória. 
 
IV) Diâmetro da agulha: foi verificado após a análise das fibras obtidas, que nenhuma 
correlação pode ser claramente estabelecida entre o diâmetro das fibras e o diâmetro da 
agulha 9. Quando a agulha tem um diâmetro interno pequeno reduz o entupimento 
(“clogging”) (reduz a probabilidade de acumulação de solução) e a quantidade de fibras com 
grânulos, produzindo-se também fibras de menor diâmetro, uma vez que a gota na ponta da 
agulha é menor. No entanto, se o diâmetro interno da agulha for demasiado pequeno, pode 
não ser possível a extrusão de gotículas na ponta da agulha 10,11, e neste caso, a fiação 
exigirá uma tensão mais elevada. 
 
V) Distância da agulha ao coletor: este fator vai exercer uma influência similar à da voltagem 
aplicada e à força do campo elétrico. Se a distância for grande, o jacto vai ter maior tempo 
de voo e menor aceleração em direção ao coletor devido a menor intensidade do campo 
elétrico. Nesta situação, como a evaporação do solvente é mais completa e o jacto mais 
estável, existirá menor formação de grânulos e as fibras formadas terão um diâmetro menor. 
Por outro lado, se a distância for ainda mais aumentada, a consequente diminuição da força 
do campo elétrico vai aumentar o diâmetro da fibra. Quando a distância é demasiado grande 
ou muito curta não há fiação/deposição 7,12.  
No que se refere às condições ambientais, para além da temperatura (acima 
mencionada) também a humidade e a pressão são fatores importantes. A humidade pode ter 
efeitos diferentes dependendo das soluções utilizadas. Para a mesma humidade, soluções 
higroscópicas formaram fibras mais interligadas enquanto em soluções menos higroscópicas 
produzem fibras que apresentam poros na superfície. Por outro lado, se os níveis de 
humidade são muito baixos, os solventes voláteis podem secar rapidamente, bloqueando a 
ponta da agulha e interrompendo o processo de fiação 13,14. Relativamente à pressão o 
processo é normalmente executado à pressão atmosférica sendo que quando a pressão é 
reduzida, o fluxo de solução é difícil de controlar e o jacto pode ser instável tornando inviável 
o processo de eletrofiação 1. 
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ANEXO II 
 ESPETROS DE XRD DOS CATALISADORES APÓS A REAÇÃO DE 
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Figura A.4. Difratogramas de XRD após a reação de desidrogenação/desidratação do 2-propanol em 
atmosfera oxidativa (O2) ou em atmosfera inerte (He) para os óxidos puros comerciais (a) CaO, MoO3 
e ThO2 (b) UO3, (c) UO2.   
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